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JUóSU~10 
O aperfeiçoamento do processo de obtenção oxidati-
va de acetaldeído exige testes de novos catalisadores,mais ati 
vos, estáveis e seletivos. O presente trabalho procura estudar 
a cinética da oxidação do etano! a acetaldeído sobre catalisa 
dor de F c-Mo. 
/\coleta de Jados, em reator integral, foi [cita 
na faixa de temperatura de 180° - 240°C, utilizando-se ar sin-
t6tico c et~lno] absoluto a pressão atmosf6rica, em leito fixo 
de catalisaJor com particulas de aço inoxid5vel. A diluição do 
leito catalítico foi necessária para reduzir a taxa aparente 
de reaçã-o por unidade de volume do leito, permitindo que o rea 
tor operasse em condições praticamente isotérmicas. Um banho 
termostático com fluido t6rmico de boas propriedades de trans-
fer~ncia de calor foi utilizado para controlar a temperaturado 
reator. 
/\ intcq)l'(_q;Jt;:Ío dos d~tdos roi [cita pela proposta 
de lJJec:tiliSJllO ll~l rc~1ç:Ío llo ti[lO 'J'err1kin, (]ctcrmJ.nando-se a equa-
ção da taxa da rcDç5o. O mcc:tnismo proposto para descrever a 
ciii6tica DdiJlitc a adsorç5o do oxlg6nlo molecular em um Gnico s! 
tio ativo. 
{) cutulisu,Jor de !:c-Mo apresentou melhor desempe~ 
nho do que os demais conhecidos, verificando-se conversões de 
praticamente todo etano!, com rendimento total em acetaldeído 
e boa estabilidade. 
Com a cqu:lç5o ela taxa obtida, fez-se a simulação 
de um reator operando em condições industriais, com a finalida 
de de avaliar os efeitos da var1açao da temperatura de alimen 
tação, da relação molar ar/etanol e da vazao mâssica superfi-
cial no comportamento do reator quanto à sensitividade param~ 
trica. Utilizou-se tttbos co~1 di5ntetro interno Je 9,3 c 17 rum. 
Mostra-se ;:~ vi;1hi lilbdc do controle de tcmpcrntura do reator 
pclu varln<,~ilo da vaz~l.o de ctanol c da utl.Uzação de altos valo 
rcs da rc!aç:io molar ar/etano! para se evitar as [ai.xas de in-
f1amabi1id:tdc dns mistur:1s presentes no reator. 
v 
A B S T R A C T 
In arder to improve the oxidation process for 
obtaining ucctalclehyde, testes of ncw catalysts with better 
activity, stability and sclcctivity are necessary. This work 
studies tl1c kinctic of etltanol oxj_J~tion to acctaldchydc ovcr 
Fc-Mo cat:1lyst. 
The kinetic data, In the integral reactor, was 
obtained in the range of 180 to 240°C by means of synthetic a1r 
and absolute ethanol at the atmospheric pressure, in the fixed 
bed of catalyst, diluted with stainless steel particles. It was 
necessary to dilute tl1e catalytic bed, in arder to reduce the 
apparent rate of reaction per t1nit of volume, considering that 
the reactor could opcrate in isothermal conditions. Thc 
thcrmostatic bath with tltcrmal fluiU, with good hcat transfer 
properties w;1s uscd to control tllc tcmpcrnturc oF thc rcactor. 
Tl1c intcrprct~tion of thc kinctic Juta for olJtaining 
a ratc cquation t>Jas act.:ompllshcd by Tcmkin's meclwnisHI. Thc 
proposcU mccJwnism ,consiJcrs thc uJsorption of the molecular 
oxygen 1n a single active site. 
Thc Pc-Mo cutalyst cxhibits bctter performance 
than the bcst known catalysts by showing high conversions,good 
stability and a total yicld in acctaldchyde. 
By means of the rate equation, a reactor simulation 
was possible under industrial conditions in arder to evaluate 
ti1c cffccts of tc1npcruturc [ccJ, of air/ctl1anol molar ratio anJ 
of thc supcrfici;1l m:1ss r:1tc of rlo\\1' in thc p<HDmctric 
scnsitivity of tl1c reactor. Wc have uscd rcactor internai 
..... ,_,,,, -'• 
Vl 
diameters of 9,3 anJ 17 mm. The contrai of the reactor 
temperatura w;1s possiblc by changing thc ethanol rate of flow. 
Also, we l1ave uscJ higl1 valucs of air/ethanol molar ratio in 
arder to prcvcnt thc inflamJnability ranges o[ thc mixtures in 
the reactor. 
' .. ' ,,, 
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ÇAP!TULO I 
INTRODUÇÃO 
A indústria alcoolquímica está retomando a sua po 
sição no cenário de países ou regiões que são grandes produto-
res de etanol. Este reaquecimento do setor industrial alcool 
químico , deve-se principalmente à crise de abastecimento e a 
continuada elevação do preço do petróleo ocorridas recentemen-
te, afetando a economia dos países em desenvolvimentci,~ependen 
tes dessa matéria prima importada. 
O acetaldeído é matéria prima para a produção de 
muitos produtos por via alcoolquímica. Apesar da sua tecnolo 
gia de obtenção ser conhecida, muitas melhorias nos processos 
usuais via oxidação do etanol, podem ser feitas, inclusive vi 
sando o desenvolvimento de novos processos. 
Os processos de obtenção do acetaldeído a partir 
do etanol, fazem uso de catalisadores à base de metais caros 
e importados, como a prata, exigindo temperaturas na faixa de 
500 - 570°C. O catalisador de cobre oxidado ~ bar~to,por~m ain 
- :) o o da opcr~ a altas tempcr:Jtur~s.3. n C - 400 C. Tanto os c;ttaJ.jsa~ 
dores de cobre como os de prata apresentam rendimentos inferia 
res a 9 0 'd(l23) 5& em acetalde1 o ' ' . 
Para o desenvolvimento ou aperfeiçoamento do pr~ 
cesso de obtenção oxidativa do acetaldeído ê necessário rcali-
zarem,..,se estudos de viabilidades de novos catalisadores, mais 
ativos, estáveis e seletivos. A etapa inicial ê a coleta crite 
riosa de dados cinéticos que possibilita determinar os param~ 
tros terrnodin~micos e cin~ticos das reações qu!rnicas envolvi-
2 
A 
das, propor um mecanisJJ,O que permita compreender os fenômenos 
fÍsicos-quÍmicos e determinar a equação da taxa da reaçao. 
A simulação por computador, utilizando a equaçao 
da taxa da reação, permite estudar a influência da variação 
das condições operacionais, no comportamento do reator e veri-
fi.car :1s situnçõcs em que ocorre sensit:i.vitL:ldc paramétrica, fc 
nômcno jndcscj5vcl, que poüc <!Iterar n cstruturn Jo c<Jtalisa-
dor, causando a sua inibição. A simulação sugere a vari~vel op~ 
racional 1na1s indi.caLla par·a o coJltrolc Jc ten1pcratura no rea-
ter. 
Os dados sao obtidos em reatores de escala de labo 
ratôrio, com projetos e técnicas de trabalho, que possibilitem 
o tratamento matemático, na interpretação dos dados cinéticos. 
Neste trabalho, o reator utilizado na coleta dos dados cin~ti 
cos foi tubular de leito fixo, operado de modo integral e pra-
ticnmente isot~rmico. 
Os d:tdos cxpcr·imcnt:tis Cor:tm colct:tUos na montagem 
11 I ex per jmcnta I ttt i I i zuda por Mouru , com ttl tcrat,;Õos que ;1 LcnJc 
ram aos propósitos deste tr·:tb:t!ho. 
Al6m do cstuJo c]rl6tico J:t rcaçao d~ de 
etano! sobre cutulisaJor llc 6xiJo Jc molibJ6nio c 5xiJo Jc fcr 
ro, procurou-se verificar a sua estabilidade, atividade e sele 
tividade para produção de acetaldeÍdo. Nas condições experime~ 
tais utilizadas, a temperatura variou na faixa de 180-240°C, a 
relação molar ar/etano! ficou em torno de 3,0; 6; 9,0 e 21,6 e 
as velocidades espaciais em torno de 2,4,6,8 e 11 g. catalisa-
dor x minuto/Nl de mistura reagente. Todos os testes foram fei 
tos i press~o atmosf6rica. 
A interprctaç5o Jos dados foi feita adotando-se o 
3 
mecan1smo de reaçao do tipo Temkin, que utiliza o conceito de 
/ 
rotas de reação para a obtenção da equação da taxa da reação. 
O mecanismo proposto para descrever a cinética da reação, su-
põe a adsorção do oxigênio molecular em um único sítio ativo. 
Supõe-se, ainda, que o etanol da fase gasosa choca-se com o 
oxigênio adsorvido, formando acetaldeido, água e oxigênio atô-
mico adsorvido. O oxigênio atômico formado,através de reação 
·rápida, transforma-se em oxigênio molecular adsorvido e regen~ 
ra um sítio ativo. 
Fez-se a simulação do comportamento de um reator tu 
bular catalítico, não isotérmico, não adiabático e unidimensio 
nal para a produção de acetaldeído, utilizando-se a equação da 
taxa da r·eação deduzida a partir do mecanismo proposto. 
Realizou-se ainda, um breve estudo a respeito das 
condições de operação do reator, nas quais, as relações mola-
res dos componentes presentes no reator estejam fora dos limi 
tes de inflamabilidade. 
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CAP!TULO !I 
REVISÃO DA LITERATURA 
II.l -Geral 
O acetaldeído ê um produto intermediário importan-
te na indústria química, principalmente na fabricação de com 
postos alifáticos . O desenvolvimento da indústria quimica, b~ 
sendo no acetaldeíclo como matéria prima em grande escala, com~ 
çou com a necessidade da fabricação Ja acetona para uso em ex-
plosivos, durante a 1~ Guerra Mundia1( 3 ,S). 
O acetaldeÍdo foi obtido pela primeira vez em 1774, 
pela oxidação do etanol, utilizando dióxido de manganês como 
catalisador. Em 1835, L.V. Liebeg obteve acetaldeído por oxi-
dação do etanol com o uso de bicrornato de potássio e em 1881 
Kutschevow preparou o mesmo produto através do acetileno e 
d - . (6) sais e mercur10 . 
Atualmente, o acetalcleíclo e produzido, comercial-
mente, pelos processos : 
- Alcoolquimico, que engloba a oxidação catnlitica 
do ctanol e a dcsidrogcnação catalitica deste 51 
cool; 
- Oxidação de hidrocarbonetos à altas temperaturas 
- Oxidação do etileno em fase liquida 
-Hidratação do acetileno 
Nos processo citados, a conversão, por passo, nao 
ultrapassou 72% com rendimentos inferiores a 95% em acetaldeí-
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d (2,3,6,7 ,8,9,10) o . 
. -Um novo pr~cesso autotérmico por oxida~uo e desi-
drogen-'l.ção simultâneas do etanol em um Único reator, ê termodi 
namicamente possível, como demonstrado por d 'Ávila e outros(ll). 
Uma aplicação prática dos princípios gerais envolvidos nos prS?_ 
cessas autotêrmicos ê dado por JlccrJcn(lZ), em estudo feito p~ 
ra a síntese dn amônia. 
A escolha do processo a ser utilizado é função da 
disponibilidade de matéria prima. Em países ou regiões que 
são grandes produtores de etanol, o processo alcoolquímico de 
obtenção do acetaldeído torna-se vi~vel. A via oxidativa e bas 
tante conhecida, com tecnologia dorninada,porêm, restrita à ca-
talisadores descobertos a mais de cinquenta anos. 
A ox-id:•ç~o p:trci:d Llo etanol tem sido ~Jsstmto de 
numerosos estudos Jcsde os cxpccjmcntos r-ealizados por llumphrcy 
Davy(l 3 ) em 1817. A par·tir Jc então, vãrios catalisadores de 
oxidação conhecidos, foram testados para a oxidação do etanol, 
sendo que a maioria aprcscntott algttma atividade. Os 6xidos me-
t~licos, por atuarem como catalisadores de oxidação,foram ex 
tensivamente estudados. Por volta de 1920, a prata jâ tomava 
posição de destaque entre os metais utilizados como catalisa-
dor, pnrn n ohtcnç~o oxidativa do ncctaldcfdo a partir do cta 
nol. 
Day(l 4 J, verificou que a adição de pequenas quant! 
dades (0,5°&) de Óxido de sam:.irio (Sm 2o 71 ) em prata, aumenta a 
conversão de ctanol em :Jcct:t1dc1do c o rendimento (92~ a :..70°C) 
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sofre uma queda menor com o aumento de temperatt.. No entanto, 
com a rclaç5o molar ar/ctanol cstcquion16trica, o catalisadorde 
prata promoviclo com Óxido Jc samúr i.o apresenta rcnJ.irncntos me 
nores do que os obtidos com prata metÚlica. 
Al~m da prata, o cobre foi outro metal utilizado 
como catalisador na rcaç:1o de oxidaç5o do ctanol a acctaldcido. 
Lowdermilk (lS) investigou as possibilidades de três catalisa 
dores : 
Oxido de samârio puro 
- Telas de cobre na forma de cone com pedra porne 
no espaço entre elas c pedra pome impregnada com 
Óxido de cobre 
- Telas de cobre na forma de cone com pedra pome 
impregnada com óxido de sam5rio no espaço entre 
elas e peJ.ra pome jrnpre~;nucla com mistura de Óxi 
do de cobre c óxido de samfirio. 
Os c~t~lisadorcs Jc cobre contendo 0,5% c 1% de 
óxido de samârio apresentaram melhor desempenho que ns demais 
testados. O m5ximo rendimento em acetaldeido foi de 69,6% a 
485°C, tendo como catalisador, pedra pome impregnada com 99% 
de cobre c 1% de 6xido de samfirio. 
Simington c AJkins(JG) utilizaram catalisador em 
forma de telas de cobre, de prata e de ligas de prata e cobre. 
O catalisador com a composição de 90% de cobre e 10% de pYata 
apresentou um rendimento em acetaldeÍdo (76%) melhor lia que os 
catalisadorcs constituídos apenas de prata ou de cobre. 
Faith(l 7 ) e outros em 1932, trabalhando apenas com 
catalisador de cohrc oxidado CID reator de leito fixo,ol1tivcram 
rendimento da ordem Jc 97% a ~l0°C, com a convcrs~o de 54,7% 
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em acetaldeído. 
Em trabalho recente, Yu ,Yao (lS) estudou a oxidação 
catalítica na faixa de temperatura de 100-450°C, com catalisa-
dores que incluíam platina, palâdio, ródio, prata e algunsóxi 
dos de metais de transição, todos suportados em alumina ou zir 
cânia. O catalisador mais favorável ã conversão de etano! em 
acetaldeído, dentre esses catalisadores testados, foi a prata 
suportada em alumina, seguida do ródio no mesmo suporte. 
A prata é o catalisador utilizado nos processos co 
merciais atuais de obtenção oxidativa do acetaldeido a partir 
do etano!. A temperatura de operação deste catalisador está na 
faixa de 300-575°C, sendo obtidas conversões em acetaldeído de 
25-35%, por passo, com renUimentos entre 85-95%( 3). Não existe 
na literatura, nenhum motivo claro que justifique a preferên-
cia do uso da prata, em detrimento do cobre como catalisador. 
A prata tem a vantagem de ser mais resistente às reações com os 
produtos formados do que o cobre, no entanto, ê mais suscetível 
a envenenamento(l 9). O alto custo da prata e as altas tempera-
turas de operação são fatores negativos nos processos atuais. 
(19) . . f . d -Patterson 1nvestlgou o e e1to a pressao sobre 
a oxidação do etano! na faixa de l-50 atm sobre catalisadores 
de prata metálica e prata promovida com óxido de samário. Foi 
observado que a conversão total decresce rapidamente com o au-
mento de press5o. O mesmo autor estudou, ainda, o efeito das 
vari5veis temperatura de operação do catalisador,velocidade e~ 
pacial e relação molar ar/etanol, em operação à pressão amosfê 
rica. A temperatura de operação do catalisador foi a variável 
mais importante na obtenção da máxima conversão. À pressao 
atmosférica, a maior conversão de etano! a acetaldeido foi de 
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78,6\, con1 rcndiJnonto Jc 83,9t, ol>tida com catalisaJor de pra-
ta promovido co1n 6xido de saJnfirio, operado a 379°C e com rela 
ç5o molar oxig6nlo/ctanol Jc 0,969. A press~o Je 50 atm, a ma-
xima convcrs5o Jc ctaJlül ;t acct:tlll••~,,lo [o,· ]c 11' ·o ~ __ c .. D, c m rendi 
n1ento de 33,St, 5 tcn1pcratura de 352°C c rclaç~o molar oxig~-
nio/etanol de 0,411, utilizando prata como catalisador. 
A influ~ncia de vari5veis que afetam o comportameg 
to catalítico, o efeito de produtos intermediários e o da adi 
ção de diluentes na mistura reagente sobre catalisadores de sí 
lica gel platinizada, foi estudada por Michels e Keyes(ZO)_ 
Esses autores verificaram a diminuição da conversâo de etano! 
em di6xido de carbono com altas rclaç6es molares ar/etano! ou 
com a adit.:i!o de i:i~~ua na m_istttra rc:tgcntc. fsto pode ser cxpll:_ 
cada pela isotcrtttjcjd:tdc do rc:ttor, obtida cruanJo este~ opor~ 
do il :tlt~1s rcl:lt.:Ões mo!;trcs ar/etano] c t:Jrnhém pcL.t melhora 
das propricd~Jdcs J_c tJ·ansrcrCnci<l de calor Ja m.istura gasosa 
quando figua 6 adicionttdit. A convcrs~o de etano! a acctaldcido 
atingiu o nivcl de 54,6~ a 285°C, com apenas etano! e ar como 
reagentes, na relaç~o molar ar/etanol de 7,3, i pressão atmos-
. . 
fêrica. 
A import5ncia da transfer~ncia do calor liberado 
na oxjdaç:ío cttalíticl do etano! c1 ncctalJc-ído em fase vapor, 
rui notad:t qtt:llHlo eram dcscjaLLts ;ti t:ts conversões. O controle 
eficiente Ja tcttlpcratura Jo leito catalítico c a dissipação do 
calor para evitar comllust::to completa Jo etano!, outras reações 
laterais c rormaç:ío de pontos quente~, lcvar<lrn os pcsqui.s<.tdo-
res a adot:1rcm c~ttalisadorcs Jc ~1lt:t condutivj.Jadc t6rmica,con 
Uições operacionais aJcquat.las c reatores com detalhes Jc cons-
- . . - . (19 21) truçao que maximizassem a troca tcrJn1ca ' . Em alguns tra 
balhos, para garantir l estabilidade do reator, as partículas 
do catalisaJor foram diluídas com partículas de material iner-
,. d 1•t 1'·. (2223) te, lDrman o um e1 o cata 1t1co m1sto ' . Deste modo, a 
taxa de reação catalítica por unidade de volume do leito cata-
lÍtico era controlada pela quantidade de catalisador presente. 
Os trabalhos citados, que abordaram a rcaçao de 
oxidação do ctanol a acctaldeído, sao trabalhos explorat6rios, 
em que os autores visavam a escolha dos cataliso.Jorcs mais cfl 
cientes e Jas faixas de opcraç5o adequadas. Nenhum modelo te6-
rico ou empírico foi proposto, nfio sendo possivcl a determina-
ção da equaçiio da taxa Ja reação. 
Moura( 4 ) estudou a reaçao da oxidação do etano! a 
acetaldc1do, ~ttr~tv6s da colct:t Jc J:tJos clr1~tlcos lsot~rrtticos 
e da proposição Je um modelo cin6tico, que representou de for-
ma satisfat6ria os resultados experimentais. O catalisador uti 
lizado foi cobre oxidado em formo. de cilindros de 1 mm x 1 mm, 
formando um leito fixo. A tnell1or conversão obtida, por passo , 
foi de 60~ com reildimcnto de 95% em acctaldeido a 360°C.A equ~ 
ção dn t:lX:t ohtid:t, l-oi util iz:Hb para ;1 ::;imulação do comport~ 
menta do e<ttalisador em reator un:iJimcnsional, nn0rando em con 
dições industriais_ O autor vcri[icou que o rendimento diminui 
com o aumento da conversão, o que prejudica n obtenção de al-
tas conversões por passo. 
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11.3- C~tt:Jlis~dorcs Jc 5xlJo llc [:erro c 6xiclo de MolibJ3nio 
II.3.1- Geral 
O catalisador de 6xido de ferro e 6xido de molibdª 
n1o ~ utilizado para obtenção de formal pela oxidação de meta 
nol. Esta reação ê bem estudada desde a década de trinta ( 24 • ZS) 
e os trabalhos evidenciam o bom desempenho deste catalisador 
ll~ prOJLIÇ5U Jc J"OTiliOl. 
Ll;entc (ZZ) c outros ri zcr·urn cstu<.los com catalisador 
de 6xido Je ferro c 6xido de molibJ6nio, preparado segundo 
Adkins c Pcterson(Z 4), c propuseram um mecanismo ele rcaçao que 
representou bem os dados experimentais coletados. O catalisa-
dor não sofreu nenhum dano estrutural ou perda de atividade 
at6 a temperatura de 300°C, que foi a maior utilizada por eles. 
11.3.2 - Prcparaçi:io c novos usos Uo catalisador de Fe-Mo 
O catalisador constituido de 6xido de ferro e ox1-
do de molihcl~nio ~ conl1cciclo con1o cntali.saJor de Pc-Mo, pOlS 
o principal componente ativo 6 o molibdato f6rrico , de f6rmu-
la molecuLar Fc 2 (Mo0~)3 . O moJo ma1.s usu<.~l Jc preparo ,consiste 
na rc~Jçao, em soluç~o. de aJgum sal de Cerro com um rnolibdato. 
O precipitado ~ Invado, seco c Jccon1posto por aquecimento para 
a obtcnç~o Jo catallsaJor( 26 J. UJJI processo de fabricação doca 
talisador de Fe-Mo por precipitação, através da dupla decompo-
sição de um halogcneto fêrrico e um molibdato solÚvel em agua 
foi descrito por Sze e Gessner(Z?). Os autores notaram que a 
5rca superficial obtida 6 função Jo tratamento t~rmico .tdatudo 
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no preparo do catalisador. 
Em trabalhos mais recentes, nota-se a preocupaçao 
em estudar o efeito do suporte em catalisadores de Fe-Mo. Car-
bucicchio(ZS) e outros estudaram esse efeito em catalisadores 
de Fe-Mo suportados em alumina. Foi detectada a existência de 
diferentes formas estruturais na supcrficic (Pc-Al..:.Mo - hetero 
molibdatos ou bicamada superficial de Fe-Mo). O composto Fe-
Al - Mo mostrou-se ativo para a formação de éter dimetÍlico e 
não de formaldeÍdo na oxidação do metano!. 
F ... 1. d (29) 01 re1nv1·: 1ca o em patente , pela firma Badis-
che Anilin & Soda Fabrik Aktiengesellschaft - Alemanha, o uso 
do catalisador de Fe-Mo suportado em silicatos. Este catalisa-
dor, apresentou altos rendimentos (96-98% do tc6rico) para a 
obtenção do formaldc!do a partir da oxidaç5o do metano!. 
A dopagcm dos catalisadores de Pc-Mo tamb6m propi-
ciou seu ttso para outras reações. Villa( 3 D) c outros notaram 
que a adit;;ilo de b_ismuto ou tclúrio em catali.sadorcs de Fo-Mo 
tornou-os seletivos para a oxidaç~o do propileno i acroleina. 
Os autores concluem que a seletividade estã relacionada com as 
propriedades ela superfÍcie, como a presença de complexos envol 
vendo os átomos de bismuto, telÚrio c os óxidos de ferro e mo-
libd~nio n:t Sltpcrflci.c do cattL[Js:Jllor. A iltivi.dadc roi rclacio 
nada com propriedades médias do catai isador , como mobilidade 
do oxigênio e conclutividaLlc méllia, que podem mud.~r com a pre-
sença dos 5tomos de bismuto, tclÚrio ou molihd~nio nos sitias 
intersticiais do ntol.ibdato rérrico. 
Recentemente, Moura( 3 l) c outros reivindicaram pa-
tente para ut_i 1 i zaçJo do cata] isador de F c-Mo na obtenção de 
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acetaldeido por oxidaç5o do etano!. 
Il .4 -Modelo de reaçao para a determinação Ua equaçao da taxa 
No pequeno numero de trabalhos envolverido a inter-
pretação dos Jados cinéticos, a obtenção da equação da taxa da 
reação 6 feita pela proposição de um modelo te6rico, ou mesmo 
empírico, que deve representar bem os dados experimentais cal~ 
tados. As constantes fisicas dcvcrrl apresentar tcnd~ncias devi-
das aos efeitos t5rrnlcos. 
f\ clahor~lÇão de mcc:ln_ismos de Tcaçocs catalíticas 
heterogêneas pode ser feita através elo método Jc Langmuir-
-Hinshclwood - I-Jougcn - Watson (L - 11 - 11 - W) ou de Temkin. 
A primeira rnctodologla (L li H - W) -c " ma1s 
usual e o seu procedimento est5 bem explicado na literatura 
1- . (32,33,34,35) C aSSlCa • 
O m~todo de Temkin( 3G), baseado nos principias do 
primeiro m~todo, 6 mais recente, tendo surgido na d~cada de se 
tenta. Este m6todo utiliza o conceito de rotas de reaçao e a 
Jcduç~o dn C(Juaçao d:t t:txa c feita :ttrav~s Ja resoluçfio do 
sistema de equat,:Ões or.igin:tdo dns ctap:1s do mecanismo proposto, 
onde ns et:1p:1s n:ío prccis:tm cst-:tr <'111 cqttilíhr·io quím-ico, mas 
sim, em regime permanente. 
A JcterllliltaçiTo dos par5Jnctros da cquaçao, que sao 
as constantes fÍsicas, 6 feita atrav6s do uso de m6todos mate-
rnáticos com o auxílio de computador, muitas vezes cmpreg9-ndo 
técnicas de regressao não linearesC 37 • 38 ) devido à complexi-
dade da equação da taxa. O método normalmente empregado é o 
dos mínimos quadrados, com a minimização de uma função conve-
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nientemente escolhida( 39 ), 
II .5 - Simulação do comportamento do reator 
Atualmente é de grande interesse os trabalhos en-
volvendo a simulação do comportamento dos reatores em condi-
ções industriais de operação, E possível, desta forma, estimar 
as condições onde a sensitividadc param6trica ocorre, al~m de 
selecionar as v ar itiveis operacionais que são mais adequadas p~ 
ra o contro_lc Jo reator. lintrc us variáveis, estão .incluidas as 
concentrações dos reagentes c dos produtos formados, que 
estar fora da faixa de inflamab.i_lidadc( 4 0). I-llavacek( 4 l) 
devem 
apre-
sentou urna revisão dos critérios sugeridos para prever os liml 
tes de operaçao, com o intuito ele evitar situações onde ocorra 
o efeito de "burn·-out", podendo alterrar o catalisador. No en-
tanto, para reações complexas c altamente exotêrrnicas,apenas a 
simulação permite prever os ]imites de scnsitividade paramêtri_ 
ca. 
Este tipo de tratamento c importante no projeto de 
rcttturos industriais, pois penn.ile simpJ.ificar o "scu.l.c-up" a 
partir de reatores de labor;1lÔrio( 12 ). Todavi~. Jcvc ser leva-
do em consiJcrrtç5o, neste tipo Jc proccJimento, os aspectos 
não químicos do processo, que sem dúvida influenciam no dcsem-
-penha do catalisaJor. A cscaJ.a piloto, e um passo importante 
para a verificação desses aspectos. 
A simulação é feita através de equaçoes rnatemâti-
cas que representam os balanços de massa, energia e quantidade 
de movimento no reator. Caldcrbank( 23 ) e Froment( 33 )apresentam 
os modelos mais usuais utilizados na sirnulaç5o. A ntaior difi-
14 
culd.nde na utilização dos modelos lll.:tlS sofisticados, que levam 
em conta perfis bidimcnsionais de concentração e temperatura , 
~ a falta de meios seguros de predição dos par~metros relacio-
nados com a transfer6ncia de massa c energia. A incerteza na 
estimativa desses parâmetros prejudica a aplicação de modelos 
mais complexos, justificando o uso de modelos unidimensionais. 
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Clll'!TULIJ 1!1 
FUNDAMENTOS TEdlUCOS 
III.l - Introdução 
--- -
Neste capítulo sao apresentados os fundamentos te6 
r1cos utilizados, ressaltando-se sua import~ncia na interpret~ 
çno dos d:1clos cin6ticos colct~Jos. fl <lcscrito o reator tubular 
e o procedimento de obtenção da equação da taxa da reação, a 
partir da proposição de um mecanismo, utilizando-se a sistemá-
tica de Temkin( 36 J. O m6todo integral de an~lise e utilizado 
para a d.eterminação dos parâmetros cinéticos, com o emprego do 
método dos mínimos quadrados. Também são apresentadas as equa-
ç6es matemáticas que descrevem úm reator catalitico não isot~r 
m1co, não adiab5tico, unidlmencional e as correlações que per-
mitem os cálculos dos coeficientes de transfer~ncia de calor e 
das proprieda1les risicas dos materiais c compostos utilizados 
na simulação. 
111.2 - Reator tubular 
Os experimentos cin5ticos em cat5lise heterog~nea 
sao, geralmente, feitos em reatores de fluxo, A qualidade dos 
dados colctados llcpcnlle do tipo de reator c de seu desempenho 
nas condições de operação utilizadas. 
A escolha do tipo de reator, entre os existentes 
depende de fatores como: 
-facilidade de coitstrtlç~o, n1ontage1n c opcraç~o do rcator,al~m 
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da manutenç3o das condiç6es opcrat6rias e flexibilidade p~ 
ra mudanças dessas condiç6es. 
confiabilidade e precisão das medidas dos parfimetros de ope-
ração do reator. 
- tipo de reaçao a ser estudada 
- tipo de an5lisc dos dttdos cii16ticos colctudos, que pode ser 
diferencial ou integral. 
Para reações cataliticas hctcrog~ncas g5s-s6lido , 
um dos tipos de reator mais utilizado & o reator tubu-
1 (43,44 45) d - . . at ' , opera o em um un1co passo, sem reciclo. Neste ti 
pode reator, o catalisador é montado formando um leito 
de particulas, atrav6s do qual passa a mistura reagente. 
fixo 
O reator tubular é assim denominado porque,em rnu1-
tas situações, ele possui a forma de um tubo. Contudo, no g~ 
ral, reator tubular ê qualquer reator operando de forma conti-
nua, no qual existe Ulll JltovJmcnto c1n regin1c permanente de um ou 
todos os reagentes em uma dlrct;~o cspacLlJ escolhida. Além Jis 
so, nenhumct tentativa é l'c_iUJ no sentido de provocar misturacn 
trc os elementos do flu1do, em dj_[crcntcs pontos, ao longo da 
. - I . (~6) d1rcçao te !luxo -. 
Lste tipo d.c reator pcrmi te a ohtcnção de um mode-
lo matem~tico simples, recorrendo-se a algumas hip6teses sim 
plificativas. Tais 1Iip6tcscs incluem a const5ncia da velocida 
de, composição c tcmpcr;Jtura em qualquer ponto da secção reta 
do reator e a inexistência de efeitos difusivos, tanto para o 
transporte de massa co1no de calor·. 
1:.111 pr·occssos c:Jt:tlÍ1 icos heterogêneos, a tr[mS[or-
maçao quínLiL·a oco1·rc 11~1 Stlpcrrlclc dos poros do CJ.taJisador,Je 
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modo que, o processo no reator envolve necessariamente transfc 
rência llc massa c tlc calor cnlrc ~~ m.istura c as part:Ículas rlo 
catalisador. No entanto, esse transporte pode ser maximizado , 
dependendo das conrliç6cs operacioJtais c de detalhes geomêtr! 
cos do c~tt:Jlis~l,lor c llo rc:ttor. 
111.2.2 -Modelos JJJatCJII~ticos pttra reator tulJular catalltico 
Os modelos existentes para descrever matematicame~ 
te os reatores tubulares cataliticos podem ser agrupados em 
duas categorias( 33 , 35 l: 
Modelo Pseudo-Homogêneo:adrnite-se neste modelo que nao haja 
qualquer gradiente de concentração e ele temperatura entre o 
g~s em escoamento e o catalisaJor, de [arma que as condições 
que Jetcrminam a taxa da reação catalítica são as Ja mistu-
ra gasosa . 
-Modelo lleterog~nco:tcm-sc em consideração as diferenças de 
composição c temperatura existentes entre a fase gasosa c o 
catalisador sendo, portanto, as duas fases tratadas scparad! 
mente. 
O modelo pseudo·-homogêneo de escoamento empistona-
do de um reator heterogêneo, admite que sejam válidas as hip-ª. 
teses de um reator tubular sem leito fixo. Este modelo ~ bem 
aplicado para 05 reatores Jc Jaborat6rio , devido ~ sua simpli 
cidade. 
Nestas corutiçõcs, a cquaçao Jo balanço de massa de 
um reator t11bul;1r c:tLtlÍtico heterogêneo, rJe secção reta cons-
tantc, con1 csco:Inlcnto CllipistonaJo, Clll tcrntos Jc um reagente 1~ 
mltc j, em um clcmetlLO de mass~1 dw', pode ser escrita da se-
guinte maneira (35 ' 4 ?) : 
--
F • . dx = (-r.) d w• 
JO J 
onde 
f. ' =taxa de alimentação do reagente j~ kmol/h JO 
18 
( 3 .1) 
X - d - __ 'kmol de reag·ente· limite c'on-sum·ido = fraçao e conversao -
kmol de reagente limite alimentado 
(-r.)= taxa de consumo do reajente j por reação química, 
J 
kmol de reagente j 
h·kg de catalisador 
W' = massa de catalisador, kg 
A anâlise dos reagentes e produtos mostrou que se 
está tratando da seguinte reaçao: 
+ 
etano! acetaldeído 
A taxa de alimentação global está relacionada com 
a taxa de alimentação de etano!, numa mistura de etano! e ar 
através de : 
onde : 
F. , 
JO F' Y. JO 
F' kmol = taxa total de alimentação, 
h 
(3.2) 
' ' 
onde 
1 
1+R 
Y. = fração molar de etanol JO 
R = relação molar ar/.etanol 
Das equações (3.2) e (3.3) obtém-se 
F. I = JO 
F' 
R+1 
Substituindo-se a equaçao (3.4) em (3.1) tem-se 
F' 
R+1 
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(3.3) 
(3.4) 
(3.5) 
A expresJ J (3.5) expressa o balanço de massa para 
o reator tubular catalítico, com escoamento empistonado,em ter 
mos da alimentação global e da relação molar ar/etano!. 
De modo geral, os reatores usados na coleta de da-
dos cinêticos( 4S) são divididos em : reatores diferenciais e 
reatores integrais. Considera-se um reator como sendo integral 
quando a variação da taxa de reação no seu interior fÔr consi-
derável, inf1ncnciando na escolha do método de art<Ílise empregado. 
Como a taxa S dependente da concentração, urna alteração na ta 
xa corresponde a uma mudança na concentração do reagente. Por 
conseguinte, no reator tubular integral existe uma grande va-
riação da taxa d~ reação ao longo Jo leito cata1Ítico( 4?). 
O reator utilizado neste trabalho é do tipo inte-
gra1. 
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111.2.2 -Utilização de clilucnte no leito catalític·o ele reato-
res tubulares 
A transferência de calor em reator de leito fixo 
de catalisador constitui problema significante, de dificil so 
lução quando a reação ê exotérmica. 
Entre as várias maneiras de contornar o problema , 
a utilização de diluentes no leito catalítico mostra-se bastan 
te pratica e eficiente. Deste modo, com alto grau de diluição, 
pode-se reduzir a taxa aparente Jc rcaçao por unidade de volu 
me do leito catal1tico. Assim, a liberação de calor, pela rea-
ção química n~o fica restrita a uma pequena região do leito 
permitindo que se obtenha a isotermicidade do leito catalitico. 
O d-i lucntc precisa ser um matcr'i.<Jl inerte ,para não 
mascarar o rcsult<tdo obtido pelo catal-isatlor. 
III.3- ~~to~o integral de an51isc de dados cin~ticos em rea-
to r tubu l"ar 
Os resultados experimentais obtidos atrav~s de um 
reator tuhular integral, podem ser analisados por duas rnanei-
ras: m6todo diferencial de an5l.ise cin5tica ou m~todo integral 
que Ctz uso dos dados de convcrsi:ío c W'/1;'. 1\ análise pelo mé-
todo diCcJ·cncial, consislc na dircrcnciação d~t curva conversão 
contra W '/F', 11crmit imlo, ass_irn, oh ter a taxn Ju reaçiio. 
llm;t tcrccir~t mancir·a é citadu por l!ill ( 33 ) c por 
l d 7) Lcvcnspicl sendo baseada na sirttpliJ~Jcação da expressão da 
taxa da reação, atrav6s do uso de um grande excesso de um ou 
malS reagentes ou de Slt,IS rcl~tç6cs cstcc[tJiorn6tricas, de modo 
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a permitir uma avaliação parc.icd da forma da expressao Ua ta-
xa. 
O método irltcgral é o mais simples de ser emprega-
do, pois não apresenta operações numéricas que propaguem os 
erros experimentais e será utilizado neste trabalho. 
Rearranjando a equação (3.5) tem-se: 
C -r.) = 
J 
dX 
(lt+ 1) cl CW' /F') 
C3. 6 J 
A integraç~o da equaçao (3.6) com a condição X = O 
para W' = O e R constante leva a : 
W' 
= 
1 
F' CR+l) 
X 
L 
LlX 
(-r . ) 
J 
c 3. 7 J 
A an5lise dos dados pelo m~todo integral consiste 
na proposição de formulações matemáticas para a taxa da reação 
em funç5o da convers~o, ~temperatura constante. A expressãoda 
taxa da rcaç5o é obtida cont base na estcquiomctria Ja rcaçao 
e nas consiJc1·aç6cs oriundas Jo r1tccanismo considerado. Esta ex 
pressao e substituída na equação (3.7) e a integração é feita 
analftic;t 011 IlUlJJericutneitte. O rcstiltaJo Ja integraç~o fornece 
uma relaç~o entre W'/G' e X, a qual ~ ajustada aos dados expe-
rimentais, atrav6s Jc m6todo numérico. 
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III.4 -Mecanismo c cquaçU.o do. taxa da rcaça~ 
1!1.4.1 -Geral 
A exper1enc1a mostra que, se um certo sÓlido atua 
como catalisador em relação a uma dada reação química, ele g~ 
ralmente possui características adsorventes em relação a um ou 
v~rios dos reagentes e produtos da reaç5o. Esta observação le-
va i hipótese da exist6ncia de uma relação entre as propried! 
des adsorventes e as propriedades dos catalisadores sÓlidos. 
Observações experimentais também revelam que a 
energia de ativação dos processos catalíticos é, de um modo ge-
ral, acentuadamente menor do que a dos processos homogêneos 
equivalentes. 
Estes dois fatos permitem concluir que um catalis~ 
dor tem uma função ativa no processo da reação catalítica,cria~ 
do um mecanismo alternativo, em que algumas das espécies inter 
mediârias são espécies quimisorvidas à superfÍcie do catalisa-
dor. Deste modo, uma reação de catâlise heterogênea é uma rea 
ção complexa, cujo Jnccanismo inclui, entre outras reaç6cs 1n-
tcrmedifirias, reaçoes de quimisorção entre os reagentes gas~ 
SOS C ;t Sllpcrficic Jo cat;t]is:tJor. n possive] tamb6III, que as 
espécies quimisorvidas possam rea~~1r entre si ou com outros com 
ponentcs da fase gasosa. 
O cquacionamento matcmfitico de um mecanismo deste 
tipo leva à exprcssocs bastante complexas, fazendo com que a 
equação da taxa de reação, obtida a partir do mecanismo pro-
posto,scja Jc Jjrícil utilização. Faz-se necessário, então, a 
coleta de dados experimentais, que permitam a determinação dos 
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parâmetros fÍsico-quÍmicos envolvidos na reação c o uso de téc 
nicas matemáticas c computacionais. 
III.4.2 -Mecanismo tipo Tcmkin J?a.!a as reaçoes heterogêneas 
o mêtodo de T I. (36) cm<:1n , utiliza para o estabeleci-
menta do m c c nn i sm o c da cquaçao da taxa de - conc.lição rcaçao, i1 
de reg1me permanente e a definição de rota de reaçao complexa. 
Os fenômenos de ac.lsorção são descritos segundo o modelo de ad-
- d . (i9) .. -sorçao e I.ungmu1r , o qual supoc C[UC a supcrf1cic do adsor 
vente 6 cncrgêticrlnlcJltC UJll.[orrrlc, a aJsorç5o 6 localizada,cada 
molécula do adsortivo ocupa um Único sítio e as moléculas ad-
sorvidas não intcragcm entre si. 
A condição de regime permanente 1mpoe que a con-
centraç~o de toc.las as csp6cics na supcr[fcic do C8talisador não 
varia com o tempo. 
A rota de reaçao complexa é definida como um con-
junto de rcaç5cs elcn1cntares diferentes, ocorrendo conjuntame~ 
te c relacionadas umas com as outras, atravês de alguma espé-
cie participante em comum. O resultado de uma reaçao complexa, 
em termos de rc<lgcntcs c produtos rinais, é descrito por uma 
ou várias equações cstcqui.ométricas. T<J i.s cctuaçocs sao chama-
das de equações quimicas globais, c os reagentes e produtos 
das reações são denominaJos "participantes da rcação 11 .Existem, 
ainda, outras espécies que particip<:.trn somente elas reações quí-
mJ.cas elementares e são chamaJas "espécies intermeUiârias", 
Com o propÓsito de realizar a análise cinética de 
uma reação complexa, as reações elementares são agrupadas em 
etapas . Uma etapa compreende um par Je rcuções elementares mu 
"'"'' 
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tuamcntc rcvcrsivcis ou urna Única reação elementar irreversí-
vel. Tais etapas são denominadas "etapas simples". Algumas ve-
zes, v~rias etapas simples podem ser agrupadas em uma etapa 
complexa; isto ê feito quando as taxas das reaçoes elementares 
possuem valores elevados em comparação com a taxa da reaçao 
complexa como um todo. As equações químicas das etapas podem 
conter, não somente reagentes c produtos, mas tamb~m espécies 
intermediárias. 
As equações químicas globais sao combinações linea 
rcs das equações quimicJs das etapas, sendo obtidas pela adi-
çao dessas equações quím:i~<JS mu1tiplicaJas por certos números, 
que podem ser positivos, negatj.vos ou nulos. Estes números, de 
nominados "números cstcquiomêtrjcos", devem ser escolhidos de 
n1odo que tt equaçao quin1ica global n5o apresente esp~cie inter-
mediária. 
O conjunto de números estequiomêtricos das etapas 
que geram a equação química global, recebe o nome de "rota de 
reação". Representa-se por N(P) a p'esima rota de reação e 
vi(p) o numero estequjomêtrico da rota N(P) correspondente -a 
etapa 1. 
/\s rot~1s que n:1o cottdttu)m <1 ncnhttllll.l transformução 
química -S~l.O chamad<.IS de ''roté1s vazj as" c a equação quínücu gl~ 
bala ela é!Ssoci.ac.la é rC1ll'cscnt:td~l por O= O. 
III.4.2.l - J;quaç.:ío da taxa da rcac,~ao 
A taxa elas reaçoes Je catâlise heterog8nea é fun-
çao da temperatura e da composição do g~s em contato com a su 
perficie do cat1tl.isuclor. A presença dos reagentes e dos pro-
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dutos de reaçao na superfície do sÓlido ê expresso pela fração 
,/ 
de sítios ativos ocupados pelas espécies químicas; estas qua~ 
do presentes no seio da fase gasosa são expressas através de 
pressoes parciais. 
Deste modo, a equaçao da taxa da reação rCP), asso 
ciada à rota N(P) é 
(3. 8) 
onde Z representa o sítio livre, Z.Aj o sítio ativo ocupado e 
PAj a pressao parcial em atm da espécie 
sosa e 
química A. na fase ga-
J 
[ z J = número de sítios ativos livres dividido pelo número to 
tal de sítios ativos. 
~-Aj] = número de sítios ativos ocupados pela espécie quÍmica 
Aj dividido pelo numero total de sítios ativos. 
Pelo conceito de regime permanente, a taxa de uma 
etapa que faz parte de várias rotas é igual à soma das taxas 
das rotas em que ela participa, multiplicadas pelos -numeras 
estequiornétricos correspondentes. As etapas lentas e de equ1ll 
brio geram as equações, enquanto as irreversíveis, muito rápi 
das, não o fazem, pois não constituem etapas determinantes do 
processo. 
As composições das espécies intermediárias na su-
perfície do catalisador são expressas em termos das concentra 
ções de reagentes, produtos e inertes gasosos. Para isso, uti-
liza-se a equação de balanço dos sÍtios ativos que, se forem 
em numero constante e de um Único tipo, e dado por 
onde 
[ z J + J E 
j=1 
1 
J = número total de espécies adsorvidas. 
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(3.9) 
III.4.3 - Reação de ox1dação catalítica de etanol a acetaldeí-
do 
A análise cromatográfica dos produtos de reaçao da 
oxidação catalítica do etanol a acetaldeído sobre catalisador 
de Óxidos de ferro e molibd~nio, indicam a ocorrªncia da se-
guinte transformação química: 
H H H H 
H - c c - OH + 1 o 2 _, H - c c o + H2o(3.10) = 2 
H li li 
etanol acetaldeJ.do 
Os testes nao indicaram quantidades significativas 
de dióxido de carbono, portanto a reação de combustão do eta-
nol ou do acetaldeÍdo não necessita ser considerada. 
O ncctalJcido apresento tcnd~ncia de polimcrizar -
-se, levando à formação do álcool vinílico, que é a sua forma 
enÔlica , não sendo estável como monômero(Z)_ No entanto, ne-
nhuma substincia al5m do etanol, ar, acetaldeÍdo e 5gua foi de 
tectada em quantidade na faixa de temperatura est1tdada. A sele 
tividadc de praticamente 100% foi confirmada pelo balanço de 
massa. 
III.4.4- )Yiecanism·o ·p·r·a·pa·sto- para a oxidação· de etano! a 
acetaldeido com cat~lisador de Fe-Mo 
III.4.4.1 -Apresentação do mecanismo 
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O mecanismo de reaçao do tipo Temkin,utilizado pa-
ra descrever a reaçio de oxidação do etanol a acetaldeido com 
catalisador de Fe-Mo é apresentado na Tabela 3.1. 
A reação de oxidação é descrita pela equação quími 
ca global (3.10) em duas rotas (Tabela 3.1). A rota N(l) repr~ 
senta a equação quÍmica de oxidação Jo etanol a acetaldcído. A 
rota N(2) é uma rota vazia. O mecanismo possui cinco etapas.Por 
. b lh (4•3ó) l 't . analog1a çom outros tra a os ,aLnll e-se que as etapas 1, 2 c 4 são 
lentas c irreversíveis , a etapa 2' é muito rápida c a 3 ê de equilÍbrio. 
O mecanismo proposto supoe a adsorção do oxigênio 
molecular, sem dissociação em um unlco tipo de sítio ativo Z do 
catalisador. 
Admite-se que moléculas de etanol da fase vapor ch~ 
caro-se com moléculas de oxigênio adsorvidas formando, acetal-
deído, água e oxigênio atômico adsorviJo, conforme é mostrado 
na etapa 1. 
Considera-se que a ocupaçao de sitias ativos com 
oxigênio atômico é acompanhada de reação rápida entre átomos 
adsorvidos, regenerando um sítio ativo e formando oxigênio mo-
lecular adsorvido no outro. A etapa 2' representa essa conside 
ração. Devido i rapidez dessa reaç~o, a fração de sítios ati-
vos coberta por oxigênio atômico é praticamente desprezível. 
A etapa 3 do rnecanlsmo admite que parte do acetal-
deÍdo formado é adsorvido no sítio ativo, ficando em equili 
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TABELA 3 .l 
Mecanismo de reaçao tipo Temkin para a oxidação de etanol a 
acetaldeído com catalisador de 1:c-Mo 
Rotas de Hc~C:io: 
o = o 
Etapas 
l) CH 3CI!20!I +Z. 0 2 
kz 
-· 
2) o2 + z 
2 t ) 2 z. l} -> z -~ z. () 2 
JC 
3) ->' Z· C!i 3C!IO 
k4 
+ 4) 
Considerações 
rz.o] -o 
t 2 ' e apa muito rápida 
ct~1p:t 3 equ-ilÍbrio 
+ 
1/2 
I I 2 I 
l 
l 
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brio com o acetaldeído presente n8 fase gasosa. A obtenção do 
etanol a partir da reação do acctaldeído adsorvido com a agua 
na fase gasosa 6 n1ostrada nu etapa 4. Usta rcaç5o n5o ~ termo-
dinamicamente favor5vcl, pois :1 variaç5o da energia livre de 
Gibbs é positiva. 
Moura( 4 ), no estudo da oxitluçiio de ctanol a accta1:_ 
deído em catalisador de cobre oxidado, propôs um mecanismo se 
melhante, porêm com duas etapas a mais, que previam a formação 
de dióxido de carbono. 
1!1.4.4.2 -Dedução da cquaçao da taxa da reaçao 
A equaçao da taxa global da reaçao e da taxa da ro 
ta nao vazia são deduzidas a partir do mecanismo proposto. 
Sejam r a taxa global da rcaç~o e rCP) a taxa da 
reaçao referente à rota N(P). Obtêm-se as seguintes expressões, 
quando apenas as etapas lentas 1,2,3 e 4 são consideradas: 
onde 
r 
1 
2 
r ( 1 l + r (Z) = i' [ Z O l 
'1 . 2-
k 
4 
k. 1 COJIStaJitc Jc ArrhcJllus relacionada a etapa i. 
(3.11) 
(3.12) 
(3.13) 
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Da etapa de equil{brio 3 tem-se : 
(3 .14) 
anele 
K3 = constar1te de cquilibrio Jc aJsorç~o da etapa 3. 
Pelo balanço Je sitias tem-se 
(3 .15) 
Devido à etapa 2' ser mui to rápida, [ Z. ~ ;;: O , a 
equaçao (3.15) transforma-se em : 
(3 .16) 
Resolvendo-se o sistema constituído pelas equaçoes 
(3.11), (3.12), (3.13), (3.14) e (3.16) obtêm-se : 
kl p Cll3 C:! l:z OI! 
z = --------------------~~~----------------------
k1 PCJ!
3
CIIz011 + 21'z~'o 2 + K3k4 PCJI3CJIO p1120 + K3k1 PCJJ3CJJ20JJ PCJ!3Cll0 
(3.17) 
A var~açao r.la encrg:ta livre de Cibbs para a rota 
vaz1a rCZ) não é favorável de modo que a taxa da rota rCZ) -e 
considerada muito pequena, quando comparada com a taxa da rota 
rCl). Assim, da equação (3.11) resulta que: 
r (3.1R) 
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Utilizando-se as equações (3.12), (3.17) e (3.18), 
obtêm-se a equação (3.19), que ê a expressão da taxa da reação 
em função das varlaveis mensuráveis: 
(3.19) 
Para expressar-se a taxa da reaçao em função da 
conversao de etanol a acetaldeído e pressão total à qual está 
submetida o reator, admite-se comportamento ideal dos gases e 
aplica-se as seguintes definições: 
e: 
onde 
N. 
-
N. 
X. = J , o J 
J N. 
(3.20) 
J , o 
n 
N. = N. + L v . I sL J J , o J . 
(3.21) 
L=l 
conversao da espécie J 
numero de moles inicial Lln espécie J 
N. 
J 
numero de moles Ja cspêcic J apos a reaçao 
vjL = coeficiente estequiomêtrico da esp6cie j na rea-
ção L 
€1 grau de p1·ogressao da reaçao L 
Assim sendo: 
onde 
1 
= 
1 
r 
(l - X) P 
y 
I'= (0.21R-0.5X)p 
o2 
PI-1 O 2 
X 
y 
X 
y 
r 
p 
0.79 I( p 
y 
y 
~ = 1+0,5 X + R 
PAj ~ Pressão parcial da substância Aj 
Invertendo-se a equaçao (3.19) obtêm-se: 
+ 
32 
(3.22) 
(3.23) 
(3.24) 
(3.25) 
(3.26) 
(3.27) 
(3.28) 
Substituindo-se as equaçocs (3.22) a (3.25) em 
(3.28) resulta : 
1 1+0,5X + lt 
r (a-X) 
1 + l+ü,SX + H. _l_ + 
(1-X) k I' 1 (a-X) (1-X)k 1k 2 (a-X) k 2 
(3.29) 
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onde 
a=0.4ZR (3.30) 
III.S - Dctcrminuç~o Jos par~Jnctros cin6ticos 
A equaçao (3.29) apresenta parâmetros que devemser 
determinados. A estimativa desses par5metros ~ feita pela defi 
nição de uma função objetivo. Os desvios entre a predição do 
modelo e os dados experimentais, representados por essa função, 
devem ser minimizados. 
A função objetivo ma1s largamente utilizada é a dos 
mínimos quadrados. No entanto, é necessário levar em conta al-
gumas hip6teses restritivas i sua aplicação, a saber :os erros 
são normalmente distribuidos com m6dia zero, vari~ncia constan 
te e são estatisticamente independentes. Essas hipóteses sao 
geralmente válidas na ausência de erros experimentais sistemâ-
ticos. Contudo, o critério dos mínimos quadrados tem-se mostr~ 
do eficiente uma vez que, no geral, suas hipóteses são prcser-
. . (5O) 
vadas pelos erros experrmentars . 
A detern1inação Jos pur5mctros cin~ticos deve ser 
feita atrav~s d8 minizaç5o Jc t1ma das funções ahaixo( 39 , 48 ): 
N w w 2 
sJ l: (- - ) 
j~l F F 
(3.31) 
ou N xJ z sz = l: (X - (3.32) 
i=l 
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onde 
w -e X sao calculados a partir do mecanismo proposto e o 
F 
símbolo ,-, representa a medida experimental. 
A estimativa Jos parâmetros é mais simples quando 
a função objetivo 6 baseada em W/P. Mesmo assim a regressão -c 
geralmente n5o linear. n conveniente minimizar a funç5o que uti 
liza dados experimentais cuja rncJida apresenta maior incerte-
za(4S). O erro Je medida de W/1; (+ 2%) é suncrior ao de X (~ 1%), 
de modo que a funçâ:o s1 deve ser mi_njmizacla. 
A utilização do mCtodo integral de análise cinéti-
ca resulta em uma equação do tipo : 
w 
= f (X, P, k, K, o o o) (3o33) 
F 
Para o mecanismo proposto, substituindo-se a equa-
çao (3.29) em (3.6) obtém-se 
d(W'/F')= 
JX R+l li+R+O,!iX I + ------·--(a-'0 kzp I +R-!-0 SX 1 --~·-·-·--- + 1-X k l p 
X 
+ --·-
(a-X) 
K ~~ k 4 
--·--. ----· + 
(3 o 34) 
A integração da equação (3.34) com a condição 1n1-
cial X"" O, W/F"' O rcsult;t em : 
W' 
F' 
cz 
+ --
R+1 
c3 
+ --
R+1 
c4 
+-
R+1 
onde 
c 1 
R+1 
[- (0,5 a 1n (1 - X/a) + 0,5 X + (R+1) 
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1n (1 - X/a)) J + 
[- (O, 5 ln (l - X) + O, 5 X + (R+ 1) 1n (1 - X) ) J + 
l (a::) ln (1 - X/a) + X - l In (1 - X) l + a-l J 
r- (a In (l - X/a) + X) J (3.35) 
c1 
1 cz~-1-; c:3~ K3k4 c4 K3 (3. 36) ~ -- -- e = 
kz r k 1 r k1k2 kz 
A utilização das equaçoes (3. 35) e (3.31) juntame~ 
te com o conjunto de dal.los experimentais W/F e X, pcrmi te a 
determinação dos parimetros cin~ticos k 1 ,k 2 ,K 3 e k 4 para cada 
temperatura. 
111.6 -Modelo de reator catalitico uni,\imensional, nao 
isot6rmico c n~o :IJinb5tico 
A simulaç~o pcr1nitc prever o comportamento de um 
reator, quando este é submetido ã alterações nas condições de 
operação. Normalmente, as variáveis estudadas são temperatura, 
vazão mãssica superficial e a concentração dos reagentes. Des-
ta forma, é possível prever situações de sensitividade -param~ 
trica, com a ocorr~ncia de pontos quentes e determinar as -v a,-
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riâveis que sao ma1s efetivas no controle de temperatura do 
leito. Na simulação, o comportamcnto,dc um reator ê represent.§:. 
do por equações matemáticas que consistem o modelo para o rea-
tor. 
III.6.1 - Equações do modelo 
As equaçoes do balanço clc massa, energ1a e quanti-
d d d . (23,32 51) cl b a e e mov1mento • , que escrevem um reator tu ular 
não isotérmico, não adiabãtico e com escoamento pistão sao: 
(3.37) 
dZ G 
dT 
= 
6H 
r* (3.38) 
dZ (R+l) C D 
dP =- 7,615 x 10-l 3 (1,75 + 150 
dZ 
1-o:_) 
N R e 
(3.39) 
onde 
CP calor específico Ja mistura reagentc,kcal/kg °C 
Dp = diâmetro da esfera com volume igual ao da partíc~ 
la, m 
D =diâmetro interno do reator tubular, m 
G vazao mãssica superficial, kg/h m2 
611 = calor c~c rcaçao de oxidnçiío do etanol a acctaldcí 
do, kcal/kmol 
M = massa molecular média da mistura reagente,kg/kmol 
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-numero de Reynolds 
r* = taxa de reaçao kmol mistura reagente/h kg catali-
sador 
R = relação molar ar/etano! 
T = temperatura interna local, K 
Tb temperatura externa do reator( de alimentação). K 
U = coeficiente global de transfer~ncia de calor, 
kcal/h m2 °C 
Z =posição no sentido axial do reator, m 
E = fração de vazios do leito 
pb = densidade aparente do leito, kg/m 3 
p = MP , densidade do gâs, kg/m 3 
RT 
viscosidade do gas, kg/h.m 
As equaçoes (3.37),(3.38) e (3.39) apresentam ter 
mos nao lineares referentes is eqttações das taxas das reaç6es. 
A solução desse sistema deve ser feita atrav~s de rn~todos num~ 
rlcos, uma vez que ê impossível a utilização de métodos analí-
ticos. Um procedimento conveniente é a integração dessas equa-
ções, fazendo uso do método de Runge-Kutta de 4~ ordem, com o 
auxilio de computador . As equaç5es das taxas das reaç5es uti 
lizadas, são determinadas a partir dos dados cinéticos, com a 
proposição de um mecanismo que os represente adequadamente. 
Ilt.6.2 - Expressões utilizadas na simulação 
Para o câlculo do coeficiente global de transferên 
ela de calor 6 LLtilizaJa iL cquaçau : 
onde 
1 
u 
+ 1n 
D 
o + 
D 
1 
h 
h
8 
coeficiente externo de transferência de calor 
D0 ~ di5metro externo do tLtbo 
D = diâmetro interno do tubo 
k = condutividade t~rmica do aço inoxidlivel 
a 
h coeficiente interno de transfer~ncia de calor 
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(3.40) 
O coeficiente externo de transferência de calor 
exerce pouca influência na equação (3.40), pois seu valor -e 
determinado(SZ)' para fluido t6rmico em condiç5es bastante fa-
vor5vcis de troc:1 de c:tlor. 
O coeficiente interno de transferência de 
r a tubos com enchimento, é estimado pela correlação de 
calor pQ_ 
Leva( 53 l , 
equaçao (3.41). As propriedades fÍsicas da misturrt reagente sao 
tomadas con1o scJtJo a do ~r. pois a conccntraç5o de ctanol c 
baixa. 
onde 
K !) o 7 
h :, ,5o ~ 
,, 
_____l:t_ x cxp (- 4, G 
_jl_)(NRe) • 
[) 
= conJutividaJc t~rmica do ar, 
D = Ji5metro interno do tLJbo,m 
D 
k cal 
2 °C h 111 
111 
(3. 41) 
Dp Ji&metro da esfera com volume igual ao Ja partic~ 
la Jo leito catai.Ít i co, m 
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O máximo coeficiente interno de transferência de 
calor § obtido pela diferenciaç~o da equação (3.41) com rela-
ção à D com o diâmetro interno do tubo p 
ca constantes. Assim, 
D 
_j?_"" 0,153 
o 
e a vazao 
Jakob(S 4 ) também prcve uma relação Dp/D em 
más si 
(3.42) 
torno 
desse valor, para a otimização Ja transferência de calor entre 
o leito catalítico e a parede do reator. 
As expressões utilizadas para o cálculo da conduti 
vidade térmica do aço inoxidável, da condutividade térmica do 
ar, de süa viscosidade e do seu calor específico são apresenta 
das no Anexo A. 
A porosidade (t:) do leito catalítico e calculada p~ 
la expressao 
onde 
li-c) ~ 
p = densidade oparcnte do leito catalitico b 
P - densidade do leito catalítico LE-
(3.43) 
1'a11to pb quanto pLU _[orant JctcrntinaJas cxpcrimcn-
talmcnte. 
Para o c51culo do calor Jc rcaç5o da oxidação de 
ctanol a :lcct:t1dc:Ít1o (1\JI), -prcscn te n:t cquaç:JO (3.:Hl), C utjli 
;,1 ( 
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CAP!TULO IV 
MONTAGEM EXPimJMENTAL 
IV.l- Geral 
O projeto de rcu.torc!:> quÍmicos envolve, normaJ.mcn-
te, uma intensa atividade experimental em escala de laborat6 
rio, bancada piloto e unidade industrial, pelo processo de re-
torno de informações. Este trabalho foi realizado em escala de 
laboratório, com a finalidade de explorar as condições operat~ 
rias e determinar os parâmetros cinéticos necessários para o 
estabelecimento da equação da taxa da reação de oxidação de 
etano! ·a acetaldeido em fase gasosa e hcterog~nea, com catali-
saclor sólido. 
A qu~l_Iü!adc dos d;1dos cinéticos colctaJos depende 
do tipo de t·c;Jtot· CJIIJlrcg;~do c do Sc11 desempenho n:1s conlllçõcs 
opcrntôri<IS ut i I izo1d;1s. 
P~1r~1 que nJ.o haja comprolllctimcnto quunto ao Jesem-
penho do rcittor c pura que a an5lise dos dados possa ser feita 
sem as dificttldades inerentes aos modelos matem~ticos rigoro-
sos e complexos, E necessârio que se atenda a requisitos tais 
como,isotermicidadc Jo leito catal!tico, aus~ncia de efeitos 
difusivos, inexist~ncia Je caminhos preferenciais e condiç6es 
de reprodutibilidaJc. Detalhes gcom~tricos e de construção do 
reator, as Jimcnsões d~1s partíctllas do cataJisador e .:1s conJi-
ç6es de opcl·aç5o fora1n par~mctros cscol!JiJos p:tr:J atender a 
esses requisitos. O projeto do n•:1tor· pcnn-itc, ~1incla, o <lCOmp~ 
nhnmcnto de tcmpcrntur:1 c111 todo o -leito Cltn-IÍtico. 
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A cscoll1a Jo rcatcr Jo tipo tubular e integral foi 
feita devido as altas convcrs6cs esperadas para a rcaç~o de 
oxidação Jo etanol a acctaltlci(lo. n ncccssfirio um sistema que 
permita \Jo~ Jissip;tç5o do calor, atrav6~ da parede do reator , 
pois a reaçao 6 fortcntcntc cxotBrntica. 
O sistema de análise deve ser compatível com o ti-
po de reator, apresentando confiabilidadc c rapidez. Para tan 
to, foi desenvolvido uma rnetologia de análise por cromatogra-
fia gasosa, com pequenos erros experimentais. 
A montagem experimental permite, ainda,grande fle 
xibilidade de operaçao e facilidade de ajuste das condições op~ 
ratôrias desejadas. 
IV.2- Descrição dainstalaçZíocxpcrimental 
/1. instalaçilo experimenta] utilizalb pode ser div:i-
dida em quatro secções principais, que s5o representadas pela 
Figura 4.1. 
Na secçao l encontram-se instalados os cilindros 
de nitrogênio, ar sintético e hidrogênio. A secçao 2 contém os 
saturadores abastecidos com etano!, imersos em banho termostá-
tico. A secçio 3 consta de um reator tubular imerso em banho 
termostático de fluido térmico. O sistema de análise está equl 
pado com u111 crolllat6grafo u g~s COI\1 Jetctor tlc condutividaclc tBr 
mica, intcgratlor c registrador clctrBnicos c ê representado p~ 
la secção 4. 
f\ mont;1gcm possib-j 1 i_ ta é1 intcrnção direta entre as 
sccçocs 2 c 4, pcrJllitinclo a an5tJsc da mistura reagente a ser 
admitida no reator. 115., ainda, possibilidade de diluição da 
4.2 
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corrente eflttcnte do saturador com ar sint~tico. 
IV.Z.l -Diagrama ele blocos c fluxograma da instalação expe-
rimental 
A Figura 4.2 niostru o diagrama de blocos da monta-
gem experimental titilizada c a Figura 4.3 apresenta o fluxogr~ 
ma da instalaç5o. 
Na Figura 4.2 observa-se que o fluxo de gases, ar 
sintético, nitrogênio e hidrogênio ê acertado pelos rotâmetros 
(R') A pressão dos gases ê ajustada pelas válvulas regulad~ 
ras de pressão (VRP). O ar sint6tico, proveniente do cilindro, 
passa pela coluna de sílica-gel (CSG) c é conduzido aos satura 
dores. O acerto da conccJttraç5o Jc ctanol no ar é feito nos sa 
turadorcs (ST), pc1:1 v;1r i;1~:i"io LLI t-empcr:ltllr<J do bnnho tcrmost.:Í. 
tico (BT/\). O controJc de temperatura Jo banho (BTA) é realiza 
do pelo controL~JJor (CT13TA), (l:lgura 4.2). A reposição do eta-
no! nos saturadores 6 feita de forma intermitent_ com seringa 
de reposição (AE). 
O 11 by-pass 11 do reator permite que seja feita a anã 
lise da mistura reagente ar-etano!, no cromat6grafo (CCT), (Fi-
gura 4.2). 
i\ mistur:l reagente, com :1 concentraç~o desejada, e 
dirigida ao reator (RT), imerso no b.Jnho tcrrnost5tico (lHO) 
que permite o contrate de temperatura do leito catalitico. A 
tcrmostatiz:tç5o deste b~tt1l1o G rc;tlizada pelo controlador(CTBT~. 
O fluxo cflttcntc Jo reator 6 anrtllsado no cromat6grafo (CCT) 
acoplado ;to registrador (RG) c ao intcgraJor clctr6nico (JT) 
para cilculo das ~rcas dos picos. 
e 
./! 
~ 
o 
~ 
' o. 
o 
" ~ 
" ~ ~ 
r-
lt, R' 
' 
R' 
' 
r-------
' 
--------
--B 
' 
' 
' 
W sintétic"õl-- ~f.- ' 
I N, f--~-- Rrl [;f J. 
-' L H1 ~-----' 
-
L H e '- l 
1' 
1' 1 Ral _j 
1 BG 
~Soida 
-' 
L 
de He 
I I 
CCT IT 
FIGURA 4. 2 
Jcrar~l 
' 
9E ~ 
' 
' 
-;:t 
« ST a. 
"' l BTA LJ 
-
1 l _, RG 
CSG -Co/uno com silico gel 
R; -Rotãmetro poro NzouH2 R2. R~ - Rotãm~tros poro o r 
ST - Soturodor 
BTA -Banho termostático com 
águo como fluido 
AE -Dispositivo poro olimento-
'õo de etano/ 
SPA -Serpentina de prí- aqueci-
mento 
BTO -Banho termostático com 
fluido térmico ltfobil Oil 
CTSTO- Controlador de temperatura 
do BTO 
CTBTA- Controlador de temperatura 
.• do BTA 
RT -Reator tubutor 
CCT - Cromotógrofo de conduti-
vidode tirmico 
f T -Integrador eletrõnico 
RG -Registrador 
RB - Rotõmetro de bÔiho 
BG -Banho de gilo 
DIAGRAMA DE: BLOCOS OA INSTALAÇÃO E:XPE:RIME:NTAL OE: COLHA DE: DADOS CINÉTICOS 
~ 
~ 
CSGI.. 
• í. 
... 
VRI 
VRP2 
~ 
U li VR2 
Cl Jc-
VR3 ~-· VRP3 
VRVI 
VRVZ fill o 
V3 
V4 
vs v• o T-f~-. 
fl2io 
v 
R'3/o 
1" ·"oo·.o·cM·------... 
•: V/2 
v e 
V9: 
,, u 
' 
l: 
~:-----:t== --- ----.-::31 
VIS~ 
"
\· V/3 
Vf41 " 
.-;-:.:ib<:í'i=--- ._CO':.~i;?S::ZJ: 
- Jt Vli Vtó !~ ~ 
<:[ ~~- t') - . -~ ~ .... 
C3 
' 
' 
' 
" 
" 
' 
- ;~ 
~~--- ---'·:.~,------·:::.- -------
1 '"--- v,g 1~ 
[é, vl7i:w--"" ' ju VA RB 
I BG~ CCT 
Af" - O.s~fivo PQrC rl!i]O~CÕO de E'TOflOI 
ns -A9 ~
se - BortJo as ge~o 
BTO- Bonno com fold:ittnerm 605 
BTA- Banho termostcffico com dçruo 
C 1 - Ar sinhitico 
C2 - Níti'Uf.lêni(l 
C3 - f:lidro9ênio 
CCT- Cromotógrofo 
IIIA - Mcn:lmefro de cÇuo 
SPA 
BTO 
MA 
RT - Rrotcr 
R' - Rotómetro 
ST - SoturodorE>S 
SPA 
s~- SerE>a'ltil1(] de pre'-acwecimerrto 
CSG- Dessecocor d<l slltco ge/ 
T - Te-móme:-:-o 
TI,C- rermopor de indicac:iio, c011tró1e 
V - Vd/VI.JIIJ C'}t.I/11/J 
VA - Vàlvula aa omostra aquectda 
AED 
; 
~ 
RA - Res1stêfrio 08 OQI.IE'Cimento 
RB- Roti.;retro d6 001110 
=-lllll'l:J ~00 
VR - Vd!vu/0 reguladora dfl pres~õo I linhO de alto pr-e:ssáo} 
VRP- Vó'vulo reçutodora rJe pressóo 
VRV- VQIVulo reçwaooro oe vazáo 
FIGURA 4. 3 
FlUXOGRAMA DA fNSTAlAÇAO PARA COlETA DE DADO$ CfNE:TfCOS '" ~ ' 
46 
ü banho de gelo (BG), c utilizado para conJ.ensar o 
etanol, a 5gua e o acetalde!do da mistura efluente do reator. 
A fração não condensãvel, o ar, tem a sua vazão medida no rotâ 
metro de bolha (RR). 
As linhas apos a saida do banho termost~tico do sa 
turador (BTA), elo reator e também a do "by-pCJss" são mantidas 
i temperatura de 105°C, para evitar condensação (Figura 4.3). 
A distribuição dos equipamentos da instalação exp~ 
rimental e todas as linhas de suprimento de ar, mistura reage~ 
te e efluente do reator são apresentadas na figura 4.3. 
IV.2.2 - Material de construção ela instalação experimental 
Todas as v5lvulas c tubulações utilizadas na insta 
!ação cxpcriJllCTititl s~o Jc aço iilOXill5vcl. 
Os saturadorcs e o recipiente do banho termostfiti-
co do reator são construrdos com aço inoxidlivcl 304, enquanto 
que o reator e set1s complementos, como serpentina de pr~-aque­
cirnento e suportes internos, são de aço inoxidável 316. O ba 
nho terrnostâtico do saturador é isolado com poliuretano. 
IV.3 - Banl1o tcrmostâtico 
1\ Figura ~.3 mostra o banho tcrmostiÍtico elo satu-
rador (BTJ\) c do rc~Jtor (BTOJ. 
n de fundamental _importância parCl a coleta de da-
dos, que os banhos tcrmostâticos sejam ciJcjcntcs c cstúvcis , 
po1s os nJcs1nos s~o rcS}JOns5vcis pelo ajuste da concentração da 
mistura reagente c pela isotcrmicidade do reator. 
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IV.3.1 - Banho termost5t'icd do satur~dor 
A capacidade do banho termost5tico do saturador 
(BTA), apresentado na Figura 4.3 é de 25 l e a -agua é utiliza-
da como fluido térmico do banho. A agitação, com a finalidade 
de homogeneizar a temperatura no banho, é feita com borbulha-
menta ele ar comprimido. Os borbulhadores de ar sao ele tubo de 
cobre de 1/8", dispostos ele tal forma que o movimento de agua 
do banho seJa circular. 
O aquccitttcnto Jo b~11lto 6 feito por uma rcsist6n-
cia tipo imcrs5o de 110 volts, que fornece pot~ncia de até 990 
watts mediante var1aça'J da corrente el~trica. 
Um terrn6metro com contato elétrico, marca Precision, 
conectado ~ um controlador liga-desliga da marca Engro, com re 
lê auxiliar, formam o sistema de controle da temperatura do 
banho (CTBTA), (Figura 4.2), com precisão de~ 0,1 °C. A temp~ 
ratura do banho é meclida com um termômetro de haste de mera.u-
rio, colocado entre os suturadorcs. 
IV.3.2 - !3aTtlto tcrlllostfitJco llo rcittor 
lltiliz:I-St: 1·111ido li.~nnico f\1ohilthcrlll (J05,rornccido 
pela Mo!J.il Oil do Hrasil lnd. c: Com. Llda, no h~mho tcrmostZI.ti 
co do reator. Este [luillo aprcscnUl boas propriedacles de trans 
fer~ncia de calor(SGJ. 
O banho possui um v o liJillC de 2, H 1 c acornocla o rca-
tor, a serpentin<J ele pré-aquecimento, o ügitaclor, a resist~n 
c ia de aqne'cimento c o sensor ele tcmper<'!tura. Para evitar oxi-
dação do fluido têrmico c pcrmitJr colocaçüo de isolamento, o 
., 
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banho ê montado em recipiente fechado . 
A homogeinização da temperatura do banho e a me-
lhora das condições de transfer~ncia de calor com o reator são 
obtidas por vigorosa agitação mecânica, com dois "impeilers 11 
montados em um eixo de aço inoxidável. 
O controle de temperatura do banho tcrmostZítico do 
rcntor (CT!ITO) mostrado na Figur;1 11.2, U rc;Jlizado por um con-
trolador eletr6nico tipo liga-desliga com retrocesso, marca 
Bitric, fabricado pela llartman é/ Braun Jo Brasil. O controla 
dor ~montado com rel~ auxiliar de contato duplo, permitindo a 
operaçao com correntes el~tricas de at§ 15 A. O ajuste de po-
tência ê feito com Triac. 
O sensor ele temperatura do sistema de controle ê um 
termopar de Fe-Constantan de 1 mm de diâmetro, colocado proxl 
mo i resist~ncia de aquecimento. Esta resist~ncia 6 do tipo 
cartucl10 c fornece no n1ÚXilllO L!O!J w;ttts Jc potôncia. A leitura 
de temperatura c rei.ta através de um painel gráfico. 
IV.4 - Saturaclores 
As JjlllCitS6cs c os dcta:Lhcs de construç5o dos satu-
rad.ores sao mostrados na !'.i.gura 4.4. 
Os quatro saturLidorcs são ligados entre s1 por tu 
bos de aço inoxidável, com diâmetro de 1/ 8'', sendo que o tubo 
de entrada injeta o ar na parte inferior do saturador e o da 
saída é colocado no topo. Os tubos de entrada possuem telas de 
aço inoxid5vel n3S extremidades para evitar o entupimento com 
esferas de vidt·o. l:st:ls csrcru.s sito <.:olocnd<is no intcri.or Jos 
satur~1dorcs c constit11cm o recheio p;:.tr;l r;Jcillt;lr o contato cn 
FIGURA 4.4 
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tre o ar e o ctanol. Acima das camadas de esferas foram coloca 
das aparJs ele aço inoxidável, formando um leito de aproximada-
mente 2,0 em de altura, para evitar o arraste de gotas de eta 
nol. 
A alimentação ele ctanol ê feita com ser1nga ligada 
a tl!bulaç~o Jo pt·inlciro saturuJor. UillU tubLll:lç~o no quarto sa-
turaJor pc1·mitc vcrj Cic:n o cnch imcnto dos s~Jturadorcs com ct.J._ 
nol c serve çomo tom:1d:1 de prcss:Ío. 1\ surpcnt in a de prê-aquccl_ 
menta, coLnc:1d~l :111LCs do pri1nci1·o ::;atur;Jdor, é j_lllcrsa no bt_tnho 
termostãtico, para prê-aqucccr o ar que flud: élti C< :s Jela (Fi-
gura 4.3). 
Os saturaJorcs scrven1 para ajustar a concentraç~o 
de etanol na alimcntaç~o, pcJ.a escolha de sua temperatura de 
operaçao. 
lV.S- Rcutor 
lV.S.l- Ccr;.ll 
O projeto Jo rc~ttor llc laborat6rio Jcvc pcnnitir 
que o mesmo opere isotcrrlljcamcntc, sob condiç6es que maximizem 
as transferências de calor c massa, p<:.1ra rac:il-i_tar a avalüLção 
' f . ' . . ' ( 3 ZJ A l - . . d uos e e1tos qu1rn1cos 1I1tr1nsecos . re açao ot1m1za a en-
tre o di~metro do reator e di5mctro da particula do catalisa 
dor, o pequeno diâmetro do reator e a utilização de material 
de construção com alta condutividade t§rmica, devem ser cons1-
clerados, visando um bom projeto de reator. llâ necessidade, ta~ 
bêm, de um sistema que permita bo~1 dissipação ele calor.Embora, 
se tome todos esses cu i dados no projeto, é de rundmucntal 1m-
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portância -a operaçao do reator, em condiç6cs nas qua1s as ve-
locidades dos gases sejam suficientemente altas, para evitar 
problemas de transfcr~ncia de massa interparticulas e produzam 
coeficientes altos clc tr~nsfcr6ncia Jc calor. Os limites eles-
sas vclocüladcs 1 cvam à escolha de reatores com pequenos cliâ 
metros. 
O acompanlwmcnto de temperatura no interior elo rc~ 
tor é de extrema importância, para a vcrificaçõo da isotcrmic_i 
dade do leito catalítico. Neste sentido, o reator deve ser cons 
truído de modo a permiti r que a lei tu r a da temperatura seja f e _i 
ta ao longo do seu ClXO. 
IV.S.Z -Detalhes de construção do reator 
A Figura 4.5 fornece :1s dimensões do reator tuhu-
lar utilizado para a coleta dos dados experimentais, operado de 
maneira i.ntcgral c isot6rntica. 
(1 rct1lor coJ1slstc tlc Jols t11bos conc6ntricos,scndo 
o de menor Ji5mctro utilizado conto poço pura a introduç~o do 
sensor de temperatura. Desta forma, o leito catalitico ocupa 
um espaço anular entre os tubos, sendo seus limites fixados por 
arruelas perfuradas Jc aço inoxiJ5vel. Ustas arruelas t6m como 
guia o tubo de menor diâmetro e encaixam no interior do tubo 
de maior diâmetro. 
A scrpenti11a ligada a entrada Jo reator serve P! 
ra pré-aquecer a mistura reagente (Figura 4.3). 
A posiç5o Jc opcraçao {lo reator 6 vcrtical,com {lu 
xo de kt i X(l p:1r:1 c im:t. 
FIGURA 4.5 
DESENHO DO REATOR TUBULAR EM AÇO INOXIDÁVEL 
~ 
co 
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IV.S.3 - Controle e leitura de temperatura 
A temperatura do reator ~ controlada pelo banho 
termostâtico do reator (BTO), (Figura 4.3). Lê-se a temperatura 
do leito catalÍtico em várias posições, mediante o deslocamen 
to do sensor de temperatura dentro do poço do termopar. Utili 
za-se um termopar de re-constantan de 1 mm de diâmetro como sen 
sor de temperatura. Este tcrmopar é ligado a um ponto frio 
l 1 - - .. I . 1 ' I. . ·' 1/2 , . te gc o c agua c a UJII Jl\l_ IVO tln!ctro Llgrtal uc 4 ~1g1tos , 
Mod. 045, .fabricado pela firma E.C.B - 13quipamcntos Científi-
cos .. do Brasil. 
IV.6 - Sistema de análise 
O sistema de análise 6 fundamental na coleta de da 
dos cin6ticos, devendo apresentar reprodutibilidade, precis~o 
c rapidez. 
O sistema de análise é composto por um cromatógr~ 
fo de condutlv_id;JJc têndca (CCT), modelo CG-35375, equipado 
com colt1na Jc rorapak Q, v5lvula aquecida para amostragem, re-
gistrador (RC) c um i11tcgritdor c1ctr6Jiico (IT). ToJos os comp~ 
nentes desse sistema de an::ilisc foram fornecidos pela fiTJna 
Instrumentos Cientificas CC Ltda. Nns l:iguras 4.2 c 4.3 estfi 
representaclo o sistema Jc an5lisc. 
lJJn cromato~rama tipico , mostrado na Figura 4.6 , 
representa tJma anfilise da mistura efluente do reator. 
o 
J: 
FIGURA 4. 6 
REPRESENTAÇÃO DE UM CROMATOGRAMA TiPICO 
Velocidade do papel = O, 2 5 pol I min ; Fundo de 
escalo no registrador = 2 m V 
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IV.6.1- Descr_ição do sistema de an5.l:i.sc 
O estabilizador (\c tensão, com pot~ncia de 3 kW a 
110 V, fabricado pela I talvol t, fornece energia elétrica ao 
cromatógra:fo. 
Hidrog~nio tlltra puro, fornecido pelo Laboratório 
Hidrogênio (UNICAMP), foi utilizado como gâs de arraste. 
O crornat6grafo ~ equipado com uma coluna de aço in~ 
xidâvel de 3,65 m de comprimento c diâmetro de 1/8 11 , recheada 
com Porapak Q. Uma peneira molecular 5 A com 2 m ele comprime~ 
to e diâmetro de 1/8" é utilizada como coluna ele referência. 
A injeção <la amostra gasosa a ser analisada no era 
matôgrafo é feita pela válvula de amostragem üc 6 vias, aqueci, 
da eletricamente. Esta forma de operaç~o permite a coleta da 
amostra em linha, de modo sequencial. O "loop" da válvula de 
amostragem c feito em tubo de aço inoxidável de 1/8", formando 
3 
um volume de 2 em . 
Os cromatogramas são obtidos atrav~s de registra-
dor potenciom6trico de urn canal, rnollelo SRG-GC. Um integrador 
cletr3nico program5vcl, rnurca MlNlGl~TOR, modelo 23000-11., -e 
ut.i I izado p:tr:t ~~ dctcrmin:tt.;::io d:ts :Írc:ts sob os p1cos u das pc~ 
ccntagcns dos cortliJOncrltcs da IrtistLara analisada. 
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CAPTTULO V 
METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
V.l - Geral 
Nos testes preliminares, verificou-se a procl 11 çQ_odc 
chóxido ele cnrbono; cntrctnnto, ;1 colct<l dos dados c -i nêt i c os 
foi feita obcJcccnJo a uma progrumaçao ([UC evitou O aparccime~ 
to de reações secundárias c m_in_im_izou os efeitos de transfe 
r~ncia de massa. 
Utilizou-se um reator tuht!lar integral com leito 
fixo de catalisador de Pe-Mo, para a coleta de dados cin~ticos 
em condições isotérmicas na pressão atmosférica. 
A mistura reagente foi formada por ar sint6tico e 
etano!. 
Durante a coleta dos dados cin6ticos explorou-se a 
o faixa de temperatura Je 180 a 240 C com tempo de contato entre 
2 e 11 cR catalisador minuto) c relação molar ar/etano! en-
N1 de mistnr<l rc:q;cntc: 
trc 3 e 21,6. 
V.2 - Operaç~cs b5sicns 
A instalaç5o cxperiTIICntal permite ativar o catali-
sador, ajustar a concentração da mistura reagente c coletar os 
dados cin~ticos. Cada uma dessas operaç6es ser~ descrita a se-
gu1r . 
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V.Z.l -Ativação do catalisador 
O catalisado-r foi ativado dentro do pr6prio reator, 
nao sofrendo contato tnartual Jcpois de ativado. 
Realizou-se o ativação à temperatura de 300°C,pas-
sando-se primeiramente ar sintético, em seguida hidrogênio,pu:!:_ 
ga com nitrog~nio c finalntcntc ar sint6tico. 
Efetuou-se a passagem de ar sint~tico mediante a 
abertura das válvulas VIU ,VRPl, VRV2, V7, Vll, Vl6 e V18, (Fig~ 
ra 4.3), mantendo-se as demais fechadas. Nesta operaçao, o ar 
sintético proveniente Jo cilj_ndro Cl p;1ssa diretamente pelo rc~ 
tor e ~ descarregado na atmosfera. 
Passou-se hidrog~nio pelo reator abrindo-se apenas 
as válvulas VR3, VRP3, V!J,V~), Vll, V:l6 c V1.8, (Figura 4.3). 
l:cz-sc p;1ssar llitrogGnio pelo reator, utilizan-
do-se o mesmo circuito Jo ar sint6tico, ~ exceção d:1 v~Jvula 
VRl que foi fecltada e da abertura Ja v5Jvula VR2. 
/1-bntcvc-sc :1 tcmpcrott-ur;t dc:.->cj<tJ;i no rc;Jtor pelo 
acionamento do controlador ,]e tcn1pcratura Jo banho tormost5ti 
co do reator (CTBTO), (Figura 4. 2). 
Pcz-sc o ;tccJ·to llJ COIJCcntraç~o Jc ctanol na mistu 
ra reagente vari:mJo-sc ;1 tcmpcr:tt11ra do banho tc.rmost&tico Jo 
saturador (l3TA), (r:i.L:ura ~ .3), de modo C[llC a pressiio de vapor 
de etano! [asse coJnpat}_vcl com a concentração Jescj<-1do.. 
A mistura ;1rjet~mo1 roi :ma1isnd~i ntravês do croma 
tôgrafo (CCT), (J:igurél ~. 2), sem ler pu.ssaJo pelo reator, ope-
ss 
raçao obtida usando-se o "by-pass" do reator. 
A instalaç~o experimental possibilitou o ajuste da 
concentração mediante a abertura Uas válvulas VRl, VRPl,VRVl 
VS, Vlü, Vl2 e VlS, (Figura 4.3). O "by-pass" do reator foi 
feito abrindo-se a vâlvula V12 c fechando-se a Vll. 
Em algumas situaç6es , condic6es com altas rela-
çoes molares ar/etanol (R) c baixos tempos de contato (W/F) 
fez-se a diluiçâo da corrente cfluente do saturador atrav5s da 
adiç5o de ar sint6tico, abrindo-se tanJl1Gm as v51vuJ.as VRV2 c 
V7, (Figura 4.3), 
V.2.3 - Coleta de dados cin6ticos 
Uma vez obtida a mistura reagente na concentração 
desejada, o fluxo foi direcionado para o reator e a análise da 
conversao alcançada, feita através elo cromatôgrafo. Para esta 
etapa, acompanhando-se a descrição do item anterior (V.2.2) 
fecharam-se as vãlvulas Vl2 e VIS, e abriram-se as válvulas 
Vll, Vl6 c V17 ou V18, (Figura 4.3). Para analisar o cfluen-
te do reator, abriu-se o v5lvula V19 e foram fecl1adas as v~lvu 
las Vl7 c Vl8. 
Pnt';!l i5:1t.:õcs IW ct;1p:l de coleta Uc d:Jdos Coram pr9. 
ceJiJas Ja nassagclll Jc ar sjntêtico através do leito cataliti-
co, usando-se :t corrcJJtc Jc Jiluiç~o. ]Jor6nJ,jntcrrorripcnJo-sc o 
fluxo eflucntc Jo saturador. 
V.3 - Medidas de vazao, pressao c temperatura 
A vnzao elos pJlSCS foi controLld<J pelo rotâmetro R 'l 
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quando tratava-se do hidrogênio e pc los rotârnetros R' 2 e R' 3 qua~ 
do utilizava-se ar sint6tlco 011 riitrogônio. 
A vazão de ar sint6tico foi medida atrav~s do roti 
metro de bolha RB, (Figura 4.3), sendo feita a correção a pres-
são de 760 mm llg, tcmpcr·atur:-~. de 0°C c para ar sccoC 57 ,SS). 
f\ mcd-id:l de prcss:lo roi rv:tl i t,nd:t com rnilnÜmctro c]-j 
ferencial vcrtic~Ll, utlliz~1ndo-sc 5gua JcstilaJa como fluido 
manom~trico. '[ornava-se a press5o nos saturadorc:. 
. na tubula-
ç~o ap5s o reator, abrindo-se a v51vula VIS c concctanclo-sc ne 
la o manômetro (MJ\), ].':i_p;ura 4.3. 
O acompanhamento de temperatura foi feito para o 
banho termostático do saturador, através de um termômetro com 
haste de merc~rio, colocado entro os saturadores e para 0 ba-
nho termostâtico do reator, por meio ele um pàinel gráfico,usa~ 
do-se um termopar de Pe7Constantan (TCl) como scnsor, (Figura, 
4.;<;). A tcmpcratur~J no leito cat:!lítico foi lid<1 com o ~Jux.Íl:io 
de um milivoltÍmctro J:i,gital, dcs1ocanJo-se um termop:-tr j,lênti 
co ao anterior( Tl)' peJo poço do rc~tor, (J,.igura 4.5). 
V.4 - Leito catalitico 
O leito catalitico foi composto do catalisador 
(14,64% em massa) e de partículas Jc aço inoxidável (85,36% em 
massa) como diluente, num total de 3,4143 g, formando um leito 
fixo. O comprimento aproximado do leito foi de 2,23 em com em-
pacotamento normal. Fez-se a sua montagem fixanJo-se as partí-
culas entre duas placas circulares de aço inoxid~vel, pcrfur~ 
do.s e ujust5vci~. us<:!ndo-sc o poço do tcrmopar, (Pigura 4.5) 
como gui<:l p:1r:1 o posiL·ion;lnlento duss:1s plrJe<JS. A p1~1Ci que su-
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porta a parte final do leito foi apoiada -por secçao de tubo 
ele aço inoxitlâvc"l, enquanto que, :tquc:Ja õ_ entrada foi mantida 
firme por enchimento com 15 de vidro silanizacla. 
A d.cnsidadc aparente do leito catalitico foi de 
2314 Kg/m 3 , obtida cxpcrirrtcntalrncntc, enquanto a porosidade do 
leito (E), foi dctcrminad:J pela cxprcssüo (3.43). 
V.4.1 - Catalisador 
O catalisador utilizado neste trabalho foi forneci 
do pela Perstorp Jo Brasil lnd. c Com6rcio Ltcla. n comercial-
mente denominado de Catalisador J.c Oxidação a base de r:crro-Mo 
libd~nio. 0s compostos ativos desse cat:tlisador são Moü 3 c o 
( 5 'l) 
Fc(Mo04), 
{) c;rt:l] is~tdor roi quehr;H]O COJII t:ttll:tnllo mÚdio de 
1 mm (an51isc grnnulon16trica). 
forma 
Outras carnctcristicas Jo catalisador sao 
particula de forma irregular com csfcricidadc 
~" 0,54(GO) 
densidade ela partÍcttLI do caüll is:tdor = 0,9:i g/cm:; 
" LlensiJadc aparente do ccttal i.s<Jdor = 0,05fi. g/crn' 1 
volume total de poros = 0,547 cm 3/g 
~rea superficial pelo m6todo Jc lJ.ll.T z = 21,6 m /g. 
V.4.J.1- At·ivaçilo do ctt:Jlis;tdor 
A ativação Jo catulisador foi feita ··0~ o leito ca 
talitico montado no pr6prio reator. Ela foi realizada a tempc-
ratura Jc ~00°C, pussunJo-sc JlfiJitciruJncntc ar sint6tico a 
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30 ml/min por 15 horas (etapa de oxidação), nitrog~nio a 100 
IDl/min por 15 minutos, em seguida 100 ml/min de hidrog2nio du-
rante 2 l1oras (etapa de rcduç5o) c finalmente 30 rnl/min de ar 
sint~tico por 22 l1oras (etapa de oxidaç5o). 
V. 4 .1. 2 - Acompanhamcn:to d~t conversao e reprod_utibilidade 
!lLtrantc a coleta Jos dados cin6tlcos de cada ponto, 
foi feito o acompanl1amcnto da conversão, considerando-se arca 
çao em regime pcrma11cntc quando os valores da convcrs~o apre-
sentavam desvios em torno de + 1 ~o , sem tendências crescentes 
ou decrescentes. A m6dia aritm~tica de tr~s conversões, desig-
nava o valor da conversão para esta corrida. 
Depois ele coletado 11m conjunto Jc dados cinéticos, 
alguns pontos escolhidos aleatoriamente foram repetidos para 
a confirmação dos valores da conversão. 
V.4.1.3 - Testes da atividade do catalisador 
Param re:tlizaJos testes pitra a verificação da ati-
vidade do catalisaJor, quanto 3s var1açoes da relaç~o 
ar/etanol (R) e da temperatura. 
Algtlmns corridas foram feitas com baixos 
molar 
valores 
de R e temperatura, e foram repetidas depois que o catalisador 
foi utilizado com altos valores dessas variliveis operacionais. 
V.4.2 - Transfer~ncia de massa interfasc 
Poran1 rettliz~c!os testes com o comprimento do leito 
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catalítico dobrado, mantendo-se o tempo de contato (W/F) cons-
tantc. Pietcndeu-sc verificar quais as condições de operaçao 
que permitissem eliminar o efeito de transfer~ncia de massa in 
terfase e efetuar a coleta dos dados sob controle da reaçao 
química. 
A transferência de massa intrafase pode ser supera 
da pela escolha do tamanho das partículas e das condições de 
operação(ólJ. 
As condições mais desfavoráveis para a coleta de 
dados no regime cin6tico sao as que possuem menor vazao total 
e altas temperaturas. Nestas situações, foram realizados os 
testes com o comprimento do leito catalítico aumentado ,repe-
tindo-s~ os valores da convcrs~o obtidos com o Jeito original. 
V.4.3 - Transfer6ncia de calor interfase 
Para que a isotermicidade do leito catalítico pos-
sa ser obtida, há necessidade de que o calor liberado pela re~ 
ç~o quimica seja transferido da forma mais eficiente possível. 
A transfer~ncia de calor da parede do reator para 
o banho termostâtico não foi a etapa determinante da transfe-
r~ncia de calor devido ~ boa condt1tividade t6rmica do aço ino 
x.idâvcl, bons propriedades Llc tr~lllsrcrência do fluido térmico 
e vigorosa agitação. 
A transfer~ncia de calor do leito catalítico para 
a parede do reator ~ função das propriedades fisicas dos gases, 
da velocidade de escoamento destes, da geometria das patt{cu-
las e do tubo e da relação entre o diâmetro do tubo e das pa~ 
tículas. 
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A diluição Do leito GJtalÍtico foi um fator impor-
tante para a J.iminuição da geração ele calor por un:i dadc de 
area, evitando <J opcraç.::io em coJlli.it;õcs térmicas 
para a coleta de dados cinéticos isotérmicos. 
inacciti:íveis 
O coeficiente de trans[cr6ncia de calor ê maximiza 
do quando a relação Jifimctro Jas part!ctJlas/Ji5mctro do reator 
est~ em torno Je 0.15( 53 ). 
O acompanhamento da temperatura no leito foi feito 
em todas as corridas experimentais, c a diferença de tempcrat~ 
ra entre o início e o final do leito foi sempre menor do que 
2% da temperatura de trabalho do reator. 
V.S - Partida e mudança de condição 
lima vez acertadas as condiç6cs Je tempo Je cont:tto 
(W/P) c rclaç5o mol:1r ar/etano\ (I{] a TnisttJrn reagente era cn-
viada ao reator. Ustu passagem foi cfctu<Jda sempre com cuidado, 
principalntentc TlOS \1:1ixos v:tlorcs de R, poru evitar o aumento 
brusco de temperatura c o "burn-out" no reator. Nesta etapa 
foi fundamental o acompanhamento rigoroso da temperatura no 
inicio do leito catalitico e o manuseio cauteloso das v~lvulas 
para efetuar a passagctn progressiva da mistura reagente pelo 
reator. 
A mudança de conJiç~o !-oi feita desviando-se a m1s 
tura reagente do reator utilizando-se o "by-pnss" deste. Novas 
vaz6es fora1n, cnt5o, accrtuJas, assj1n conJO u temperatura do sa 
turador, se fosse Jlcccss5rio, pur;L u ol;tcnç5o de outras concen 
traç6cs Jc ctnno-1 cn1 nr. 
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Adotou-se o procedimento de fixar-se uma temperat~ 
ra, variando-se :1 J'Cl:Jçilo molar ;1r/ctanol c o tempo de contato, 
sempre no sentido crescente Jc temperatura. 
V.6 - Misttlra rc:lgCIItc 
I\ misturu reagente lo i. forrn:Jcla por ar sintético for 
necido pela Oxigêllio do Brasil, em cilindros com 5,5 m3 ele ar 
a 120 Kgf/cm 2 c etano] fornecido pela Merk, com 98,~% molar 
de etano! e 1,6% molar Je 5gua. 
V.7 - Condições de operaçao do cromatôgrafo 
Operou-se o cromat6grafo TI8S seguintes condiç6cs: 
- temperatur~t Ja v&lvula aquecida para an1ostragcm: 
]I] s °C 
- n~vcl de TltÍdo : < 10 
- vazao Jc gfis de arraste (hidrog~nio) 30 ml/min 
- tcmpcrattJra Jo vaporizador : 130°C 
- temperatura da colnna : l40°C 
- tcmpcratnn.t elo detector : 218°C 
- corrente do Jetector : 150 mA. 
V.S -Variante da montag_~m experimental para verificação da 
rcJç::Ío de dcsidrogenação 
Para verificar o comportamento do catalisador de 
Fe-Mo quHnto ~ reaç5o ,Je Jesillrogcnaç5o do etanol, a montagem 
experimenta .L aprcscntad:1 na Fi~~uru 4. ~, recebeu uma bomba de 
• 
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infusão, modelo BI 900, fabricada por Imbracrios Ind. Com. 
previamente calibrada, que ali11tcntnva os saturadores, mantidos 
à 85°C. 
O etanol na fase vapor .[oi. enviado para o reator , 
operado 11a faixa de tCIDJlCratura de 1R0°C a ~00°C. J;cz-sc tam-
b~m testes nas mesmas tcmpcratLirns,diluindo-sc o vapor de cta 
nol com nitrogênio. 
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CAP!TULO V I 
' 
RESULTADOS E DISCUSSOES 
Neste capítulo sao apresentados os dados cinéticos 
experimentais, os resultados calculados a partir do mecanismo 
proposto para a reação de oxidação catalítica do etano! a ace-
taldeído e os resultados oriundos da aplicação do modelo de 
escoamento unidimensional, para o reator tubular catalítico e 
isotérmico. Discute-se, também, os resultados obtidos. 
VI .1 - Resultados experime·ntais 
VI.l.l- Introdução 
A programaçao para a coleta dos dados cinéticos pr~ 
cura evitar o apareci ··to de reações secundãrias e o efeito 
de transferência de massa entre particulas. 
Além disso, os dados experimentais foram obtidos em 
condições consideradas isotérmicas c com sucessivos testes de 
reprodutibilidade. 
VI.l.Z - Programaç~o da coleta de dados experimentais 
Os clados cin6ticos for~Lill colctados nas seguintes 
faixas de temperatura, relação molar ar/ctanol e tempo de con 
tato IV/F: 
Temperatura °C (T) :180; 200; 225; 240 
1\elação mo] ar ar/etanol (R) : 3; 6; 9; 21,6 
w 
F [
g catalisador.minüto J 
Nl de mistura reagente 
2;4;6;8;11 
VI .1. 3 - I so·t-er·m·icidade do reato r 
Para cada situaç~o programada de coleta de 
ü7 
dados 
cin6ticos, foi determinado o pcr.[il de temperatura ao longo do 
leito catalítico. Verificou-se que a diferença entre a maior 
temperatura do leito e a menor nao ultrapassou 3,4°C, nas con-
diç6es mais severas, que correspondcm 5 temperatura de 24Q°C , 
com altos va.lores dL' l{cba.ixos val.ol"es de W/P. Na s.itu;lçüo mais 
branda, essa diferença de temperatura foi de 0,9°C e ocorreu 
- o a temperatura de 180 C. 
Esses va:tores mostram que os d;:JJos cinéticos foram 
coletados em condições praticamente isotérmicas. 
VI .1.4 - Reprodutibilidade dos valores co~~tados 
/\pós completada uma programaçao de coleta de Jados, 
preparava-se o equipamento ntls condições operacionais de um 
dos pontos j:'i dctcnni.nados, cscolh_ido al.catoriamcnte.übtcvc-sc 
rcproduçZío do v;Jlor do ponto medido ~Interiormente com desvio 
em torno d c 1%. 
Ap6s o cat;llisaJor ter ~tprcseJJtado atividade cons-
tante, fez-se tr6s 1ncdjdns das convcrsocs na saida do reator , 
verificando-se um desvio em torno de 1% nos valores obtidos. 
Estes resultados evidenciam a boa reprodutibilida-
de dos resultados expe~imcntais obtidos. 
68 
VI.l.S -Atividade Jo cntalisador 
A Figura 6.1 mostra que a atividade do catalisador 
de Fe-Mo ficava cstfivel ap6s um período de 5,5 horas de uso con 
tínuo. 
As relaç6cs molares ar/etanol c as tempcraturasut! 
lizadas neste traball1o, nao provocaram alteração d8 atividade 
catalítica durante a coleta dos dados cin~ticos. 
Testes mostraram uma rccluç~o de aproximaclamente 
7% na atividade do catalisador, clcpois da ocorrência de 
tos quentes. 
VI.l.6 -Seletividade do catalisador 
A progra1n~tçao obcdccltla para a coleta tios 
pon-
dados 
cin~ticos vis~lVU cvit(tr rcaç6cs l;ttcrais, tais como,combust~o 
do etano! ou do acetaltlcído c oxitlaç5o elo etano! a formaldeido. 
Operando-se a 250°C, com rclaç5o molar ar/ctanol de 
9, detectolt-SC a formação de dióxido ele carbono. 
Nas condições em que foram obtidos os dados exper! 
mentais, o catalisador Jc Pc-Mo favoreceu apenas a rcaçao de 
oxidaç~o do etanol a acctaldcido. 
N~o foi observada a prodtição tle acetaldeido em ni 
veis signiCicativos, pela rca<.,<lo de Jcsidrogcnaç[to Jo 
sobre catalisndor de Fe-Mo, nas condições descritas no 
v. 8. 
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Os 1·esultaclos da coleta experimental de dados . -Cllle 
ticos sao apresentados nas Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4. Em ca-
da Tabela são n1ostrados os valores da conversão de etanol a 
acetalJeído (X), tio tempo de conL1to (W/F) c da rnêdia da reJa-
ção molar ar/etanol (R). Esses valores roram obtidos expcrime!!:. 
talmentc, o que ê representado pelo sÍmbolo -
A prcss::ío de 0,940 ~~ O,UJ :Jtm ê a prcss:1o considc-
rada no reator, c foi cnlculoJn ~O!no n média d:ts pressões Jncd! 
das. Cada tabela mostra os valores dos resultados ex per 1.men-
tais obtidos para cada tempcrotur11 com a massa de c~ttalisador c 
diluente utilizados nas montagem do leito catalitico. 
Os dados cin~ticos de conversao de etano! a acetal 
UcÍclo (X) c o tempo de contato (W/F") Coram interpretados pelo 
m~todo integral de an5lisc, utiliz:Jndo-sc a equaç~o (3.35). Os 
valores Uos parâmetros cinéticos Foram obtidos a partir do em-
prego do mét-odo dos mÍ1111nos qu~1dr~1dos com <J minim:i.z<I~:Zlo Uu run 
ção St, mostrada na cqunçao (3.31), apLic:1Uo nos dados cxperi-
mentais. 
Os valores ajustados clas constantes k 1 ,k 2 ,K 3 c k 4 
para cada temperatura, as cquaçocs k. = k- cxp (-U-/RT)do ti-l 10 - l 
po Arrltenius, para as etapas 1,2 c 4 c a cquaç5o de adsorção 
K3 a exp (Q/RT), para a constante de equilibrio de adsorç~o K3, 
da etapa 3, da Tabela 3.1, s~o apresentados no Anexo B. 
As Plguras 6.2, 6.3, 6.4 c 6.5, representam as cur 
TABELA 6.1 
Dados experimentais obtidos a 180°C 
Massa de catalisador 0,5000 g 
Massa de diluente 2,9143 g 
Pressio 0,940 ~ 0,01 atm 
R W/P X;% 
2,32 1' 88 
4,11 3,00 
3,30 
6,21 4,65 
8,00 5,31 
2,12 3,05 
4,00 5,53 
6,1 6,19 8,34 
8,02 9,43 
11,07 15,40 
2,00 3,57 
4,11 6,89 
8, 9 
5,95 9,15 
7,60 12,10 
10,83 1 5, 9 8 
2,00 7,10 
4,01 11,71 
21,6 
18,35 5,99 
8,01 23,01 
11,01 29,75 
71 
.1111!.: 
TABELA 6. 2 
' 
·Dados experimentais obtidos a 200°C 
Massa de catalisador 0,5000 g 
Massa de diluente 2,9143 g 
Pressão 0,940 + 0,01 atm 
-R W/F X/% 
1,95 4,93 
3,72 7,98 
3,1 i 
6,22 13,01 
8, l3 15,15 
ll, 01 18,41 
2,02 6,43 
6,1 3,85 13,84 
6,00 19,32 
7,96 23,52 
ll, 08 29 '7l 
2,00 10,39 
4,01 18,47 
8,9 5,60 23,43 
8,03 29,29 
10,84 33,88 
2,01 16,40 
4,02 31,15 
21,6 6,00 40,72 
8 'o 1 46.7 6 
ll '02 56,29 
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TABELA 6. 3 
Dados experimentais obtidos a 225°C 
Massa de catalisador 0,5000 g 
Massa de diluente 2,9143 g 
Press~o ·o,940' + 0,01 atm 
-
R W/F X/% 
2,01 11,77 
4,16 21,97 
3, z 
6,14 25,95 
8,08 31,69 
I 11,25 37,25 
2,01 18,59 
3,78 30,57 
6,1 6,04 39,78 
8,08 46,97 
10,64 52,74 
2,02 21,09 
8, 8 4,01 40,34 
5,80 47,92 
7,92 54,82 
10,97 61,72 
1,99 34,75 
4' 01 61,68 
21, 6 
6, oz 7 z, 11 
8,01 78,74 
10,99 86,27 
73 
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TABELA 6. 4 
Dados experimentajs obtidos a 240°c 
Massa de catalisador 0,5000 g 
Massa de diluente 2,9143 g 
Press~o 0,940 + 0,01 atm 
! ~ ~ R W/F X/% 
1,98 18,49 
3. 2 4,06 31,09 
• 
6,74 38,90 
8' 2 43,66 
11,11 48,20 
2,01 30,73 
3,84 44,64 
6,1 
6,01 53,56 
7,95 57,56 
10,70 62,78 
2,0 36,48 
4,08 53,33 
9' o 5,99 64,51 
8,02 72,42 
ll '03 79,69 
2,02 61,06 
4,03 78,19 
21,6 
5,99 89 '11 
8,01 93,26 
11 '04 96,23 
• 
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vas calcul.<;das (X vs. W/F) pela equaçao (3.35), para cada tem-
peratura, e os pontos experimentais 9btidos encontrados nas 
Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4. 
Na Figura 6.6 sfio mostrados os pontos ln ki e lnK3 
vs. 1/T obtidos. As curvas contínuas representam as retas que 
melhor se ajustaram a esses pontos. 
A Figura 6.7 apresenta os valores da conversão de 
etano! a acetaldeÍdo calculado (X) e os valores da conversãome 
didos experimentalmente cXJ. As linhas contínuas sao retas 
que delimitam a região correspondente a erros de : 10%, calcu-
lados pela equação : 
X - X 
e = • 100 (6.1) 
X 
onde 
e erro percentual 
VI.Z.l -Discussão dos resultados do mecanismo J2..!:.Dposto 
As Figura~ 6.2 a 6.5 mostram que a equaçao (3.35) 
representa satisfatoriamente os dados experimentais coletados. 
A validade do moJeJ_o apresentado na Tabela 3.1 e das equa-
çõcs da taxa de reação resultantes, para interpretar os dados 
cin6ticos coletados ê confirmada pela Figura 6.7, pois, mais 
de 95\ dos pontos determinados experimentalmente !:11•-t1;1m .-.;~E· 
dentro de uma margem de erro inferior a -~- 10% em l't'l~H'iln :1r·q-: 
valores calculados. No entanto, o mecanismo proposto e os valo 
res dos parãmetros cin~ticos obtidos, são restritos ~s condi" 
/0 
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CONVERSAO TOTAL DE ETANOL x WIF o 180 'C 
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FIGURA 6.3 
CONVERSAO TOTAL DE ETANOL x WIF o 200 •c 
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FIGURA 6. 4 
CONVERSÃO TOTAL DE ETANOL x WIF o 225 'C 
PARA RELAÇÃO MOLAR AR! ETANOL R=3,2; 6,/., 8,8, 21,6 
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FIGURA 6.5 
CONVERSAO TOTAL DE ETANOL X WIF a 240 •c 
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çoes de temperatura, relaç~o molar ar/etanol, diluição e tama-
nho da partícula do catalisador em que foram coletados os da 
dos cinéticos. 
O modelo nao prcv~ formaç5o de di6xido de carbono, 
o que pode ocorrer ;1 tcrJI]lCr~ttJr;Js 111nis nltQs Jo cruc a máxima 
utilizada 11a colct~t dos tl;tdos • 
A variuç~o Jos ]lar5rnctros k1 ,k 2 c k4 em rclaç5o ao 
inverso tb temperatura absoluta, representada na Figura 6.6 
mostra a cocr~ncia com a cquaç5o de Arrhenius . Este fato sug~ 
re tambãm que o catalisador não sofre mudanças de comportamc~ 
to e de estrutura devido à efeitos térmicos ou à variação da 
relação molar ar/etanol, na faixa de operação considerada. A 
compatibilidade com a teoria de Arrhenius indica , ainda, que 
os dados cinéticos foram co1etados no regime cinético. 
A etapa 2 6 a que apresenta maior energia de ativa 
Çao, cnqu~1nto as ct:Jp:1s c ~ possuem cncrgi:ts de ;lt.ivação pr§_ 
ximas, como tnd ica o p:trn lcl i smo d:ts curvas r·cprcscnt~Jt.ivas Jas 
constantes k 1 c kl), Jnostr;Jd<l:-> na Pip,urn b.(i. 
A vuri:1çUo do p:tr?Jmctro K~ COJII a tcmpcrutura satís 
. o 
faz a proporcionalidade K~ a exp (Q/!ti), para as constantes de 
equilibrio de adsorç5o, onJe Q ~o calor de aJsorç5o. O campo~ 
tamento da curv~ que r2prcscnta a constante K3 na figura 6.6 , 
indica que o processo de adsorção referente ao mecanismo pro-
posto na Tabela 3.1 6 exot5rmico. 
A Figura (Í. 5 mostra que pode-se atingir alto grau 
de convers~o ele ctaJtol :1 8cct:Jlllcitlo, :JtJmcnt:JnJo-sc a relação 
molar ar/ctanol, coJJJ rcnllitJICJlto tot~tl em accta!Jefdo. 
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VI. 3 - Resultados do modelo de· cscoa·ment-o unidimensional do 
·reat·or n'ão is-otérmico tubular 
A simulação do comport3mcnto de um reator tubular 
nao isotérmico, não adiabático com escoamento empistonado foi 
feita através da soluçã·o do sistema constituído pelas equações 
(3.37). (3.38) e (3.39). pelo método de Runge-Kutta de 4e or-
dem, utilizando a equação da taxa da reação obtida dos dados 
experimentais. O programa utilizado para executar a simulação 
foi feito em linguagem Fortran ci 11 IJtilizndo para variação da 
temperatura de alimentação € apresentado no Anexo C. 
O coeficiente global c o coeficiente interno de 
transfer~ncia de calor foram calculados pelas equações (3.40)e 
(3.41), respectivamente. A porosiJaJe do leito catnlitico foi 
estimado pela equação (3.43). As propriedades fisicas dos mate 
riais e compostos envolvidos na simulação foram determinadas 
atrav6s de correlaç6es apresentud;ts no Anexo A. 
Avaliou-se o comportaJncnto do reator com relação ~ 
sensitividade param~trica estudando-se os efeitos das varla-
çacs da temperatura de alimentaç~o (tb), da relaç~o molar ar/ 
/etano! (R), ela vazão mâssicn superficial (G) e do diâmetro 1n 
terno do tubo (D). As faixas de v:tri:lç~o foram: 
tb 200 a 240°C 
R = 5 a 25 moles de ar/moles de et::mol 
G 3000 a 7000 kg de mistura reagente/h 2 m 
D = 9,3 e 17 mm 
11" ·'' :-' 
nos reatores com tubos de diàmetro :interno de 9, -~ c 17 mm 1'85 
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pectivamente, mantendo-se a vazao m~ssica superficial e a rela 
ção molar ar/etano! fixos c variando-se a temperatura de ali-
mentaç~o c a 6.10 mostra a inflt16ncia da variaç~o do di~metro 
interno do reator no deslocamento da mfixima temperatura. 
A influ6ncia da variação da relação molar ar/eta-
nol sobre a tc1npcrutura no rc:ttor, para tubos de difimctro 1n 
terno de 9,:; e 17 m1n, co111 V:l Z:IO Jll~ISSll·n supcrric.ial c 
temperattlra de :J1inlcnt:Jç5o fix:1s, 6 mostra(la nas PigtJr:ts 0:11 
e 6 .1 2. 
As l:iguras 6.13 c 6.14 apresentam o efeito da va-
r1açao da vazão mâssica superficial no fenômeno de "burn-out " 
no reator para relaçãc molar ar/etanol e temperatura de alimen 
tação constantes, com tubos de di~metro interno de 9,3 e 
17 mm. 
VI.3.l - Li1n-ites de i_nfLtm;Jbi_l idade 
Pnr;t cvil<-ti" :1 ucorJ"u!JcJa de ponto:--; qttcntcs em rcu-
toros inJustJ"ittis, OJldc 6 di fiei! :t cxti11Ç~o dos pontos de l& 
niçio rcspons~vcis pela co1nbust~o Jos proJutos presentes, de-
ve-se operar em regiões fora dos limites de inflamabilidadc das 
misturas formadas. l1ara a rcaç~o de oxldaç~o do etanol a acc-
taldeido as misturas ar/etanol c ar/acctaldeido devem, entao , 
ser estudadas. 
Os limites de inflamabilidadc inferior c super1or 
para a mistura ar/ctanol s~o 4,3 c 22,3 respcctivamente(GZ) e 
para a mistur:l ;H/;ICC't:lldcírlo n I in1itc infcnor é de 0,75 c o 
· •lc·. 7•!( 3 _), supcrJot- c ~ · ~'" c111 termo:; de rcl~tc::io mol:1r. 
A Figur:1 {i.lS mostr;1 n variao:..:Cio da rcliie,.:Zío molar 
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ar/etanol (R)~e ar/acetaldeído (Rf) com a conversao de etanol 
em acetaldeído para as condições iniciais G = 4000 kg/h m2 e 
R = 10. Nas Figuras 6.16 e 6.17 o mesmo se procede, por~m com 
a mistura reagente, possuindo relação molar ar/etanol de 20 e 
25 respectivamente. Usa-se um balanço estequiométrico para os 
cálculos. 
VI. 3. 2 - Discussão do·s re·sul ta dos obtido·s na simülação 
O comportamento do reator quanto à sensitividadep~ 
ramétrica é verificado pelas condições operatórias escolhidas. 
Bom desempenho do reator, altas conversões, estabilidade e si 
tuações operacionais críticas, podem ser previstas pela simul~ 
ção. Ela indica, ainda, as variáveis de operação que sao mais 
eficientes no controle de temperatura do reator. 
Apesar de sua simplicidade, o modelo unidimens'io 
nal permite prever o comportamento do reator quanto à sensiti-
vidade paramétrica. Modelos mais complexos, como os bidirnensio 
nais , fazem uso de coeficientes de difusão de calor e 
massa que são de est~ -·~iva diffcil. A baixa precisão na prev! 
são desses coeficientes pode comprometer o desempenho do mede-
lo. 
No entanto, resultados definitivos do comportamen-
to do reator sob determinadas condições de operação devem ser 
obtidos por estudos em escala piloto. A razão disso é que as-
pectos associados ao transporte Ue calor e massa, envenenamen 
to do catalisador e influência de detalhes construtivos, so po 
dem ser avaliados em condições pr6ximas das industrias. Entre 
tanto, a simulação fornece informações que são Úteis no dire-
cionamento dos estudos em planta piloto. 
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FIGURA 6.8 
INFLUENCIA DA VARIAÇÃO DA TEMPERATURA EXTERNA (t,J 
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FIGURA 6.10 
INFLUENCIA DO DIAMETRO INTERNO DO TUBO NO DESLOCA. 
MENTO DOS PONTOS DE MAX/MA TEMPERATURA NO REATOR. 
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FIGURA 6.11 
INFLUÊNCIA DA VARIAÇ ~O DA RELAÇÃO MOLAR ARIETANOUR) SOBRE O 
PERFIL LONGITUDINAL DE TEMPERATURA DO REATOR. D' 9,3mm; 
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FIGURA 6.12 
VARIAÇÃO DA RELACAO MOLAR ARIETA-
NOL (R) SOBRE O PERFIL LONGITUDINAL DE TEMPERATURA DO 
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FIGURA 6.13 
INFLUENCIA DA VARIAÇÃO DA VAZÃO MA.SSICA SUPERFI-
CIAL {G} SOBRE O PERFIL LONGITUDINAL Df TEMPERATURA DO 
REATOR. O '9,3mmr00 ' 13,7mm; De' I,Omm; R'IO moles de 
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o ri moi de etonol ; tb "231, 3 °C;fb' 2314 kgl m 
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FIGURA 6. 14 
INFLUENCIA DA VARIACAO DA VAZAO MÁSSICA SUPERFI-
CIAL (G)SOBRE O PERFIL LONGITUDINAL DE TEMPERATURA DO 
3 
ar/moi deetanol: fb'207,4°C;_I'b'2314 kglm 
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FIGURA 6.15 
VARIAÇÃO DA RELAÇÃO MOLAR AR!fTANOL(R) f DA RELA-
ÇÁO MOLAR AR !AGfTALDElDO (RF) COM A CONVERSAO DE fTA-
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FIGURA 6.16 
VARIACAO DA RELAÇAO MOLAR ARIETANOL(R) E DA RELA-
ÇAO MOLAR ARIACETALDEIDO(RF) COM A CONVERSÃO DE ETA-
NOL EM ACETALDEIDO. R~ 20 moles de or I moi de etano! , G ~ 
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FIGURA 6.17 
VARIAÇÃO DA RELAÇÃO MOLAR ARIETANOL(R) E DA RELA-
ÇÃO MOLAR AR/ACETALDEiDO(RF) COM A CONVERSÃO DE ETA-
NOL EM ACETALDEIDO. R,25moles de or/mol de etonol, G, 
4000 kgl hm2 
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As Figuras 6.8 e 6.9 mostram o efeito de ' 1burn-out 11 
no· reator e os níveis de conversão o'!;!tidos para tubos de diâm~ 
tro interno de 9,3 e 17 mm, respectivamente . A vazão mâssica 
superficial (G = 4000 kg/h m2), a rclaç~o molar ar/etanol(R=lO) 
e o diâmetro do catalisador (De = 1 mm) são os mesmos para os 
dois tubos. 
Variou-se a temperatura de alimentação tb na faixa 
de 200 a 240°C, obtendo-se os perfis de temperatura mostrados 
na Figura 6.8. Observa-se que até o valor tb ~ 231,8°C os per-
fís de temperatura ao longo do eixo do reator passam por um v~ 
lar miximo retornando, na safda, a valores baixos. No entanto, 
a partir de tb = 233°C, os perfís de temperatura tomam vale-
Tes muito'elevados,indicando a ocorrência do efeito de "burn-
-out" no reator. 
Na Figura 6. 9, observa-se que o 11 burn-out 11 no rea 
tor ocorre Clll temperaturas 1nais b:1ixus do que as previstas na 
simulação com tubo de menor diâmetro interno. Isto porque o 
coeficiente global de transfer~ncla ele calor (U) diminui com o 
aumento de diâmetro i.,~~rno do tubo. Além do mais, a simulação 
com os tubos de diâmetro interno de 17 mm foi feita com a rela 
çao Dp/D menor do que 0,15, o que diminui o coeficiente inter 
no de transfer~ncia de calor,como 1nostra a equaçao (3.42)obti-
da a partir de (3.41). Nota-se, ainda, que para os reatores de 
maior diâmetro, os pontos de maXima temperatura situam-se mais 
afastados da entrada do reator. Isto é explicado pela pouca li 
beração de calor, devido ~s pequenas conversões obtidas no ini 
cio do reator, com baixas temperaturas de alimentaç5o. A mecli-
da que o calor é liberado pela rcaç5o química, a temperatura no 
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reator sobe, propiciando ma1ores conversoes e, portanto, libe 
rando mais calor. A Figura 6.10 ilustra este fato para os tu-
bos de diâmetro interno de 9,3 mm e 17 mm. O tubo de menor diâ 
metro apresenta a máxima diferença de temperatura, em torno de 
S0°C, a 0,105 m do início do tubo, enquanto que, no tubo de 
maior diâmetro esta Jiferença ê de 45°C a 0,18 m. 
A simulação indica que o reator estã em situação 
próxima de instabilidade nas temperaturas de 231,3°C e 207,4°C 
para as condições de operação adotadas, com D = 9,3 e 17mm. 
As Figuras 6,11 e 6.12 mostram a influ~ncia dava-
riação da relação molar ar/etano! (R), no perfil de temperatu 
ra do reator, para um valor fixo da vazao mâssica superficial 
2 (G " 4000 kg/h m ) e da temperatura de entrada (tb) para os tu 
bos de diâmetro interno de 9,3 mm e 17 mm respectivamente. 
Na Figura 6.11, observa-se que uma variação de R 
de 10 para 15 propiciou o abaixamento de 27°C na m~xima temp~ 
ratura do reator c uma rcJução Llc 1:.1% na conversão, p:ua 
tb = 231,3°C. Por outro lado, esta mesma variaç~o de R pode lo 
var à uma reduç~o de 5% na vazão m5ssica superficial. A Figura 
6.12 mostra que para tb = 207,4°C, obteve-se uma diminuiç~o de 
23°C na máxima temperatura do reator a 0,19 m de comprimento , 
quando variou-se a relaç~o molar ar/etano! de 10 para lS.A con 
versao sofreu uma reduçio de 10%. 
Na Figura 6.13, pode-se notar a influência da va-
riaç~o da vazao mfissica superficial (G) na temperatura interna 
do reator, para um valor fixo de tb (231,3°C) e de G (4000 
kg/h m2), para tubo de diâmetro interno de 9,3 mm. Já a Figura 
' 
6 14 d b 4 o I.~ . . apresenta o mesmo cstu o para t "' 207, C e c 1amctro J.n-
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terno de 17 mm. 
Como mostra a Figura 6 .1_3, obtêm-se uma redução na 
máxima temperatura do reator de 21°C e uma queda de 34,5% na 
conversão, quando aumenta-se a vazao mâssica superficial de 
4000 para 5000 kg/h m2 . Na Figura 6.14, observa-se uma diminUi 
çao de 22°C na maior diferença de temperatura entre a do rea-
tor e a de alimentação e um decréscimo de 42,3% na conversão , 
para uma mesma variação na vazão mãssica superficial. Este 
acréscimo de 25% em r- .'isando um melhor controle de temperat~ 
ra no reator, pode trazer complicação na operação das outras 
unidades ligadas ao reator. 
Por sua vez, a variação de R acarreta pouca varia-
ção na vazao mãssica superficial, sendo um parâmetro operaci~ 
nal conveniente para o controle da temperatura no reator .Al~m 
do mais, variações de R levam i uma queda menor na conversão , 
quando comparada com as causadas pelas variações na vazão más-
sica. Em condições mais estáveis de operação do reator, isto ê 
mais evidente . A Pigura 6.12 mostra que uma alteração no R de 
Para 15 para 25 não modificou significativamente a conversao. 
produzir-se o mesmo efeito provocado por essa variação do R no 
perfil de temperatura do reator, utuando-se em G, correspond~ 
ria à uma mudança na vazão mâssica superficial de 5000 para 
7000 kg/h m2 . Como mostra a Figura 6.14, isto implica numa re-
dução de 40% na conversão. 
As Figuras 6.15, 6.16 e 6.17 apresentam a variação 
das relações molares ar/etanol (R) c ar/acetaldeido (RF)com v~ 
2 
zao mâssica superficial de 4000 kg/h m , em relação a conver-
sao , para R de 10,20 e 25 respectivamente. Observa-se que p~ 
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ra a relação molar ar/etanol de entrada no reator de lO,n~ 
nhuma faixa de conversão permite que os componentes presentes 
no reator estejam em relações molares fora do limite de infla 
mabilidade. Por outro lado, com R = 20 na entrada do reator , 
nota-se que ,se a conversao de etanol em acetaldeído estiver 
entre 9% e 80,5 %, as relações molares entre os componentes 
presentes no reator est5o fora dos limites de inflamabilidade. 
Para R= 25, todas as conversões permitem esta situação. 
Os resultados apresentados indicam a conveni~ncia 
da utilização de altos valores de R e confirmam a validade de~ 
se parâmetro operacional no controle ele temperatura do reator. 
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VII.l - Cortclus6cs 
A monurgcm ex per .imcnt:rl uti lizuda, a mctoJologia 
de trabalho empregada e a programação obedecida na coleta dos 
dados cin6ticos propiciaram a obtcnç~o de dados Jc boa qualid~ 
de, que representam satisfatoriamente a reaç5o de oxidação do 
etanol a acetaldeído sobre catalisador de Fe-Mo. 
A coleta dos dados cinéticos foi efetuada em condi 
çoes praticamente isotérmicas, sob efeitos difusivos desprezf 
vcis. No.s [a.i.xas de tcmpcrutur;_r c de rcl_llçâo molur ar/ctanol c~ 
tudarlas, não foi observada ncnhum~r reação sectHldária importan-
te. 
O mec-an_r_smo, tipo 'J'cmk.in, proposto pura a rcaçao 
permitiu a dedução da cquaçüo da taxu. A tendência dos parâme-
tros cinéticos extraídos deste mecanismo é compatível com a 
teoria de Arrhcnius, enquanto que, a constante de equilíbrio 
de adsorção segue o comportamento de adsorç~o exot~rmica. Al~m 
disso, o erro percentual menor do -que! 10% dos dados experi-
mentais em relaç~o aos calculados pelo mecanismo, mostra que a 
reaçâo de oxiJaçJo Je ctanol a acetaldeido é bem representada 
pelo n1oJclo Jc rc~ç~o Jll"ü]lüsto. 
O c;Jt;l! i s:Hinr de 1-"c-~lo é se! ct ivo c estável, poJc~ 
do converter pr~1t ·I Cimente todo ct.anoJ com rcnJ.lmcnto total em 
ncct~Jldcítlo. l:stc rcSil]1;ido ó muito snpcr·ior :1ns ohtiJos com 
outros c.at~disadorcs, co!llO os a base de cobre c prata, inclusi 
" 
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ve os utilizados industrialmente. 
Em vista dos resultados altamente positivos, o ca~ 
talisador de Fe-Mo permite avançar no sentido de um real apeE. 
feiçoamento do processo oxidativo (lc produção de acetaldeído. 
O comportamento do reator tubular de leito fixo p~ 
de ser estudado em relação à sensitividade paramétrica,através 
de simulaçiio, com utilização tla equação ela taxa. O cstuJ.o da 
influ~ncia da variação da temperatura externa do reator,da re-
lação molar ar/etano! e da vazão mãssica superficial na tempe-
ratura interna do reator, mostrou as situações operacionais i~ 
covenientes, pelo aparecimento do efeito de "burn out" no rea-
tor. A variivel operacional mais sensivel para a ocorr§ncia de 
"burn-out" foi a temperatura de alimentação do reator. 
A an5lise dos resultados obtidos da simulação mos 
trou que a vazão do etanol ~ uma vari5vcl operacional adequada 
para o controle de temperatura do reator. A escoll1a est5 asso-
ciada ao fato de que a variação desta vazão leva ã urna sensí-
vel nltcrnç:iio n:1 rc1nç?ío moJar ~Ir/et;JtHll ,cxçrccnclo pcqucn<l :inf1ttêncin na 
vazão m~ssica, o que ~ interessante para a operação de outros 
equipamentos ligados ao reator. 
o estudo dos limites de inflamabilidade das mistu-
ras ar/etanol e ar/acetaldeÍdo mostrou ser conveniente a utili 
zação de altos valores da relação molar ar/etanol na mistura 
reagente, para que as misturas dos componentes presentes no re~ 
to r permaneçam fora desses limites. 
VII.Z- Sugestões 
Para dar continuidade as investigações a respeito 
• 
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da utilizac.Jlo do cata I i s;ldor de F!..!-rvlo, p:1r:1 a r caçao de oxicluçilo 
Jo etanol a acctahlcÍJo, dcvcr11 ser explorados o efeito da arca 
específic.1 deste c:1tal i s;1dor nu L"Oilvers:ío, do grau de Jiluição 
e Llc novos diluentes p:1r;1 o leito Ci!-nlltico c d;J dilu-ição da 
mistura rcagcJitc COIII -agu~1, além d:1 rc~ll.i zação de estudos em cs 
cala piloto do desempenho deste catalisaJor. 
A 5rca específica dos catalisadorcs de Fc-Mo dcpe~ 
de do método de preparação, sendo necessário, portanto, estu-
dar a influ~ncia da 5rea especifj_ca na seletividade e no rendi 
menta do catalisador, na produção oxidativa do acetaldefdo a 
partir do etanol. 
O efeito de diferentes graus de diluição, assim co 
mo o uso de otJtros diluentes, con10 o carbonato de c51cio, que 
possui massa especifica pr6xima a tios catalisadores de Fe-Mo 
deve ser estudado. 
Este traball1o foi rcaljzado com etanol possuindo 
pequena qu~ntidadc de 5grta. A diluição da mistura reagente com 
5gua merece estudo detall1ado, pois espera-se melhorar as condi 
çoes de transfer6ncia de calor. A ~gua, entretinto, pode comp~ 
tir com outras espécies reagentes, sendo adsorvida pelo c9-tali_ 
sador, ou competir com o ctanol Ja fase gasosa no choque com 
produtos na superficie do catalisador. 
/\ reüUZ~lçiJo de trabulho em e:sculu piloto,utiliza!!. 
Jo cnt~llis:Jdor de l;c-Mo, permite rC'dltZlr os riscos de "scalc-
up" para um re<:~tor :industrjal. Neste trahnJho, devem ~cr estu~~~l 
dos os efeitos de tr~nsl·cr~Jlci:J tlc c:Jlor c JllllSS:J, que s5o s1g-
nificativos, por nilo poderem ser eliminados em reatores de 
grande porte. 
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A programaçao dos testes em csc:-~-la pj_]oto deve ser 
fcitLI peJa s.imulat,Jio por COIII[)lllndor de viirios t.ipos de reator, 
para selecionar os que merecem ser tcsU1Jos. tste procedimento 
permite rcduzjr os investimentos rw montagem experimental, nc-
cess~ria para a coleta de dados, testando apenas os reatores 
realmente promissores. Sugere-se ainda, a associação Jc pro c c~ 
sos com a finalidade de aproveitar o calor liberado pela rea-
ção de oxidação do etano! a acctaldeído, para obter o processo 
autotêrmico. 
• 
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A N E X O - A 
Corrclaç6cs p~r:1 J1ropricJa,lcs risic:ts Jos rrl;ltcri:tls c campos-
tos usados na simulaç~o : 
k g 
k 
a 
h 
= exp (-9,624 + 0,8641 1n TR) 
= 2,6788 exp (-0,7618 + 0,3695 1n TR) 
= 0,0382 + 0,0061 r 1 ' 2 
= 4,8825 x 3,50 kg x cxp 
cr = o,240 • 3,442 x 10-s t • 2,649 x 111-s t 2-1,631 x 10- 11 t 3 
k = condutividade t~rmica Jo ar,HTU/(h x ft x °F) g 
k "' conJutiv.i.dadc têrmicu do at,~o .inox i_dtlvc-1 ,B'l'U/ (h x ftx 0 r:) 
a 
h 
T 
t 
viscosjliadc do UI', k /h.m. g 
= coeficiente interno de transfcr6nciu de calor, 
Kcal/h.m 2 .°C 
calor cspcc1Cico Jo ar, 
o 
= tcrllper:tttlra, R 
o temperatura, K 
D = J i~mct r o do t11b0, ft 
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A N F X O - B 
Ti\BHA Bl 
Valores Jas const~lntcs k1 ,k 2 ,K 3 c k4 corrCJ10JlJcntcs as tcmpcr! 
turas de 180, 200, 225 c 240° ajust:Jcbs pelo método Jos mÍni-
mos quadrados. 
r- .. 
Temperatura o c 1811 2110 zzs 240 
Temperatura K ~:;3,15 '~'n, 15 !J:JH, lS 513,15 
1/T X 10~1 K 1 2,2068 2,.1135 2,0074 1,9487 
1 N1 de etanol o, 0899542 o, 1769756 0,3896185 o, 720044>\ 
m1n x g catalisador (atm) 
llc N1 de etanol 0,0064668 0,0235220 0,0675534 0,1114646 2 . 
catalisa,lor (atm) m1n x g 
----
k N1 Jc ctanol 4' 509559:~ 0, L43922Sl 15 '4076843 29,3500328 4 
min x catalisador (aun) g 
~------- "----"-- ---.- ------ .... - --- -----------···- -.- ------------- --------·------
:i,~ll39JS3 2,<122"1660 I ,4SJS7h87 1,1.593711-1 
K3 ~1tm 
-~------~~-~--- ·--------- --
]06 (- l 57M>) N1 ct~moJ k1 = 3,41492 X ex r --·-----I ri, 111 j_J 1 X P. catJ 1i:-;;1dor ( i:ltlll) 
108 (- ~_17'nl Nl ct~mol kz 2,34757 X cxp ---~~-lU ffilll X o catalis<Jdor (atm) o 
] (] 7 (- l:í67-1- Nl ctuno1 k 1,78585 X cxp ·---) --~-----· 4 R I, 
catalisador (atm) mln X o o 
I 0-4 (- 93_47) -1 K3 = 1,19281 X cxr :1tm 
nT 
Com I{ ·· I ,~lH7 L·:1lori:Js 
1110 1 K 
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1\ N I, X O - C 
}1rogram:1 em 1 i ngua)~c1n hlJ't l'élll p;t r;1 si n111l :Jt;?íu cr11 1 l .1!:or tuhular 
(vnriaçfio tln tCn1pcr~tttJr:1 Jc ~lliiiiCJlta~~o) 
, .. , 
~· ~Sr~ PRDG!l~M~ C~AMA A SU(IRDTIN~ RKJTT~ ~A fllllChD F\IN:, r~RA 
C• H~~íiLV~k &IST7MA D~ ~CU~C0~5 ni~~~~~ClATS O~DIN~RIAG 0[ 
:• P~l~il~~· DlCDSH COM VAHI~VEL INU~PE~0~~T~ Z 
:•' Dll=~DU•PC~D*MS1/GE Xl=a •• ~;O. 
:· · o~J=-o~~i1l~ox!tr<r~~u~cr•<RM+l.Jl~ 
C• --4.,1tU~(I•:!.'tl)/CGI·~MDf~tCp) ;{3qO,z=o. ,_.,. 
C·· .. ,. · OX4=-7:&15~-13~XF~~~~~2.1(KRO•XnP) 
... ' ~C· . XF=(1.·7~+150~»(1.·K~)/K~11K)K(1.·l~J/(X€••3.) 
. :• Àt=-CONVCH:r~O llli: l·:'f;.)JL;L li. i\(:·l::l'kl.ll~-l;))• 
:•, .. XJ=VALU~ D& TiMPEn~ru~~ 00 k~ATnR ~~ QUAL~OSR POSICAU Z NJ 
::::• . :>C~Nl'lDQ Al.l:,L.. 
:::• . .' i.4.::PHZ~:11u Nú h~~hTO!.; (;f.! WU;.{,I.lliL·;rt PYiiCI\n Z 1<0 St.llTIOD AUI\L 
C• .. , :::",-,''ni), f(J) ~ F'(4) 511.0 OS VALUflt•;s !J.\:::. Ot:!llV/iOA& vq, 
::•· _:,,' · ... OX3 8 D.Z4 ·! . ' · .... 
::• ~,::·;,<.,: Zt::~l)3ICI'\O' NO SENT1Dú l\X:O.J;.Do l.:l;:/,T];{ 
-'': KDó=DENGIDAD~ hPAR~WTE O(l LEITIJ :~r~L!TTCD KG c~rhL.+INOX/~~~3 
. . ;:,··:· ...... -.: . . 't->E:o"'O:;;I•if..;jS[, MD!.t:.:ClJLr,r. ~1EC>1A Oh FltSfJ'fto\ REt.G~tJTE KG/I'Í.~lO{., 
..... 
S,' ',-::.\~·-: ·, .. " p F.: MO:;; (!\H li 2 o .. B 5-t il ú. o o) I ( i{t·l-t 1 .. ) 
.. ~ R~=n~L~:AO MUL~~ ~R/ALC~O(, ~DMfNS[ONAL 
\ '. '. '. " 
::t!j'.::.-1• ' .. , G~::Vt:L:J:•IúADI": bi.II.SSl::•h .Si.iPE:RFIClliL {(;/{H~I~*~Í:) 
·.· .. ·;:,,,,.,, .. :.-;,:··,··:of::LHl;;;Crd, .. (;l{ OE f:l~r.:::·ii.U Or, OX.llHICI\0 ~(; t-;TANUL A A;:t.TI\LDE:ll)~ 
-', · :::< 1~,~~·-:_'·(.: · .' U f.:L.rll =-41 ... 4. 4 ~~1 I<' C A L; K M.O L'. D~· t: r All O L 
... -.::c·:~-;·~·-!,:-·: .. ~·.;··cPooC.H.oOR E:SPC:Cif'ICO· OI\. IHSTlJRA. REf,:tNT~<; 
. _ .. ,.· .. -:,;·.~,_'.· ...... CP-"'P.\'{ ~-"'''tKG< C ., · .. ,, ... -' _. ., 
.... • ..... ; :-.-.:.:: ,,-,; ,._ ' -... ! .~ ... .._.., J ·. . ' " 
::•.:-·:··'·,·.>~".-_i,t\St=T,\X:I-. 01, TW1\C:'•O Dl:: l"JlU.-Ii\C-r,n DE: 1\.:I::J iH.UUDO 
· ... >; ::,,:·,<',:;:i','-.,-:::-(\).\UL Li2 1-l!STUi~ll. 1\i.:l\::;t;rlrc::tlillrii2•H .<·.::·~::~:'.':·:·~-;-·1':'u::c.ocf·r:ri:•'~·.i'~ Gl.lJüfi.L oc 'í'Rr,r.;srt:Pc~;·IP-. or.: ::r.LoH t<cr..Lii111-'~u2~~<0c 
:::·.F·.-;-:.-:· . ., . 
- ' ' 
. ''' 
.... ,·,···. ' 
,.., ,: , .. , ..... . 
... .. . , ' 
--o_.,_. _ _,•, ·-
. . -. - ... 
·'· 
.. -.-." .. ,.,., 
·-· :· 
UlHfN~IJil C(4,1h),F(1C),~Cl0),Xf10) 
CD~~Ú~/~,~0~/ uT,OD,C~,R,PT,TA,HOH,GC,H~ •• ~;,u,~ru 
C~LL lFIL~l;t,'~E'l 
~i~ll(~t•lG) PhSS(J,~PA~S 
KE.~0(21,1C) o1',r>O,:;;::,fi.,p1' 1 N'f!.:l,hfJd,):-:,zr 
~HlfC(5,20) UT,OO,~E,R,?r,ROB,UC 
~~ FDI{~AI (~G) 
-::::-ryPt~: 1 ~(,O, pr,ssu 
1Vú0. . ~O~~h!(/2SX,•PAS50 
·OD I I'l'U=!,!l1'P. 
·"l{r:"D('21,2) l'n 
f8li"'rlT (G) :· .. , .. 
WR11'8 C:i,3) Tfi 
'.fQ~Hh! (/ 1 5K,'t8 : 
.2 
' l' . 
I 
·.·. 
óü' 
__ 7:, __ _,-
b0,70,70 
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"'"'~C;:~ .. -'I.A 
·_,..U=:UJ) .. :73.1u 
lJr .. r::i~rz. .. rt~ 
~R1T~(5,UUlTO.X~~C,KA,K(1),R~~O~.U.i,~Lrt,XTl~í(~) 
S\.1 fi)r<:.tA<(lX, r·u.ot, tx, ~·o .. ·t, 1h,fL> .. 4, l.ií., r··i .. <~,Jx:,f'0 .. 1, 1x., F'6.1 
1 , 1 >:. f 5 • t , 1 >..-. r u • 1 , 1 :(. F o • .:.t ~ 
li{Ti>,G;~~f) CU 1'U 1 
~'J 1'U (I ;_1 
·1 C011Tlt1UC 
::.ruP 
i:.~l) 
:• SllrJilfJII.i;il. ~'UI>r Pi,HH. c;,L:lll,;<l~ n V;;LJIJ l•r,~ Di.':itJV/,~f,~-. li ;o;( I)/'Jl':! 
::• ·lE,I-'(l) PC.:D!lH.S UI HKUJ:r~> 
:· 
-. 
" ,, 
,, 
I=i, 2, •1, S 
.(KJ:.:I\TM.4oot ... l. 
·AU:,C.:::Ci'i.L/'"IOL 
r.::r-.~!X·ot).: Dt:.: MI51'UIÍ;\ H.t::A.Gt::NTF./!-1 
~5:1>1~/U(~/Fl . 
sU~R~ur1~~ rUNcrx,ro,fl 
~~~~NSlU~ ~(10),f(10) 
C~~~O~/D~OU~/ OT,UO,GC,R~PI,IR,HO~,UC,R~r:uG,U 
:·· ··: __ ,-Cii.LCULO lJI;; ií,h1,x.K2,ii,l\3,x,K4,XK'i 
'·:··· 
•''·· 
Ar.=xn) 
.._!\Ul =1 ~<D95C\) 
_. •• J .·-, •••• 
A t\V"la:::9- 2C.O 5t:7 
UtJ1::~l •. l92ilt:-4 
.i./(0·)>:;7.:..'<.'~1Et. 
Af:l:::\57•15 
A~:"L;;:217,3 
>.(J114)·J7 
-.. ' 
' r.· ·.,:,.-_. A f>•;;: 13tJ7-l 
:·· , .. ··. 
: •' -~ 
' 
' ' 
' ... 
,:l 
··;t.RC=t .. 9U7 
·,~l=X~~l~CKP(•XPt/(~I\C 11 ~(J))) 
.~.~~=A~C~·~xrc-ivl/CXttC•tC3Jll 
~KJ=,~DJ•C~p[XWI(XHC~X(l))) 
AK1;;:tKO~~CtP(-lE~/(,IlC~K(3))) 
C•. . .. 
:' .·.C·ALoCULQ ll~ R:.i 1 H.'.i1 1 Rl:.:hl>I 
. C• .. 
"<. 
,"'i'\UJ..;;(f\tl.') 
·_A ux:1 =.:! .:~ lKtwXI\2• r. 21~ r;-. ~~x rq • c 1 _-.. I( i; 1 
AIIA?=KKl~(l_~X~l•(l.+R+1.9~-2+.~~K~)/X(4) 
. fl.U.\ 3:::2 .•.,; :\(.h( .:21~<~H-.5~ X,:.)* ( 1 • .-+H+ 1 .. 9~:-2+.5 • X~) /X:( 4.) 
~U~4;~KÇ• 6 ~)*XA1t(X'+1.9S•2) 
· ... ;..U<.S::::i.K1 õt/.i\J•A' h•( 1. -XI\) 
______ ',_' !t5.:::;~~~-~-~~-U.\f( 1\UX~+ 1\Uil 3+ f,(l )(.; tf.IIXS) 
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Ç• ' 
Ç• 
•, 
' 
•' 
•. 
• 
'. ·: iO~r"j()l 
,lFlXA.E:\.1.,10.,,) 
t<S.l ;[~::i 
C'•I..CÜLJ Oll CP 1;0 f,li l~ DJ' ::::oEnCTC:Nf~-; Gt..l1Hf,L lJE fH./',N:;Ft...Kc.II:-U. 
U8 ~I.LOf~-- U 
i..DP=-1.,."35w·UC 
:t. r 1<•::.1 ... th. x o) 
I. lll'f:;;J .,:2 ElO ti 11-t)P 
.<.O f1·::.3 ... :z fl UH 1t 1~1'' 
, J.(_; i:: F; O .• .<;: O 'lO 1t G~: 
l:P.I;2Y.91+ .. 41~7E-2u~TZt.Jt91~-~-xrz~w2 .. •1 .. 9~~~-Yl1XIZ*~l. 
~hL~=~xrc-9 .. ~?1n+.B~11whi.OGC~rhll 
.• >.:::p::::.Ofd.l)~i>.{CpJ 
AI< r..I·:=\~X P ( .. ,.•7 h 1. U -t_: J {) 95 ~ !\ LOG (X Til)) 
A~C~:~XP(~.G7S·.~7Sk~~~:CXT1t)) 
'fKA=2.b7~8~XKA~ 
-~v=- .. o3U2t.oo&l•X(Jl•~J5' 
, .. ~I/!:..:=.G720••XIJ 
· •.· A~K;.•;:;.,{)p~rGt:/XV 
A F'NI-< 12:. )(.t, !\(.~·o~- .,·1 
.A.HC ~:::: 3 ;Sük XKGF. 1 i': X.? ( .. ~.ti~ /~DP I V r)' Xnl:O X.DTE: 
··~o.nC=-·~ ,.l-i :3 25"' X11r.~:; 
·,·- ~H::,=II;;.~:..Ll)G(úfl/f""l•r) /(2,.1ti{l\11.) 
: . .(IIC:::2:JOO 
Ã \Jl:: t ~I;.-, llC+ };.1,~-t 1,./ Xi-lO 
.' u=.L/XU.t 
,>, IH~l.tJl:: -.jl. 4 '.F' 3 
. lo.?r:.MLJ::(tl.-;.:tt.ll'>+llu~OG)/(I\-t1.) 
Y< 1 lt:l~llJ1tY.Pi~Millti1:;1/Gt: 
.~CJ)~-Aü~Lt11M~(1J/(KI'~MJ~XcP~t(l\+l.l)-
. 1 4.~U~(A(J]-27l.1G-tü)I(G8~tKCP~Df') 
,;.~:;;: .. td 
.U-t=.r·S2C.5 
Af:.rt.:7~+150.~[1.-XE)/l~ICE)~(l.•XC)/(X~••l.} 
. ~RU=XP~~D~tX(4)/(XR~~(J)) 
_;, .. : _-., ·"~-:-,:·/ ... ·' H oj) =-7 ... G t St.;-1311- xr a-GI::~<,. 2 B 1 <X. I\ o 11-XDP) 
' ... :::::'_·.;··, .· 't\E::TUI-UJ : 
''"··' ' "t:Nll 
'', .•' 
" 
,-; '.,_ 
' ' 
" 
.. , . 
'' 
116 
-
,. 
:• SUH~UT!N~ OU~ P~UGR~H~ J MEfúnO 02 !lU~GV•KUf1'~ P~l~A i{E5JL• 
~ · V~A &l~t~MA 08 ~WUk:~iS OIF~~E~CI~[S UkniU~RI~S· DC PRI~;EIR~ 
C• ·: u~vE~l 
.,, 
:I I,' 
~ P~RA~!~TROC:TQ::::~l!t!~V[L [~D~P~NO~II!l' 
:::• Pf\SS(I;;;PA.S/50 Dt: I,~rr.GH;\:·1\11 
:• flr::NlJMI..:l~D UE SUUi\;:'·UF:S lH:;<CH~:f'.jCl.\IZ. 
::• X(T)::Vf\Rl~.VCl~ f>E:Pr··r~nt;NI'l:s 
:• f(lhV/\l.Uid:;$ UAS l<'lii<CU(~.). oX(J)Iorv 
"• 
. .. f:. 
-,. 
-. -· 
=· 
.·~sr~ ~UflKOTIN~ n~:V8 5~n :ft~8~n~ A :~oA TNCR~~CIITIJ POI5 CLn R~­
fniCrJA hÜ PkU(;RAMh PKlNC-lP~~ ~ CAUh rn~sn ~~ l~T~GI~AC~O CO'l JS 
lloQVOS Vf,[..JKCS (JE ro L:: J::{l) ti:J PI\5S)• SI<.GillrHZ. 
··.· UI KErl.:il ~m C ( •1 1 1 O),'.< ( l 0) , ~· (1 0}, y ( 1 U l 
'"Ua· to r::t 4 
.::··-Yro=xcn' 
10 . , .... __ 'cJI'ITlr<UC 
. 'L't ..:'1'0 
.•:C~L[, FUUC(X,TO,~) 
· v'J :20 1=1, <t 
, .. , .. · .. ',_:c·(l,I)::::P/I..SSU•F'(l) 
.. , X(l):::X(l)tC(t,!)/2 •. 
20 ·co~TlNUC 
·•·:·' .- :,'·.ro.;Tut-PI\SS0/2 • 
. ~ ' 
. :~LJ, fU~:(A 1 TO,F') 
. UO 30 .l:::t, 4 
.. c·c·2,I)=PASSO~P(T) 
·· .. · · -- · :·· '.,')., ( 1) = Y c r} t c-e 2, 1) 12 ... 
30.·'.'. C!J,~'J.'!NUC 
·' ' · .C~Ll. FU~:CX,TO,V) '·'·:'"":>~· _,,,.· .. 
0~ 40 l=-1,<1. 
..... 
~ ' . 
.c c J~ 1) =r:..s.:;u~~-~~< t l 
. .i..(IJ:::t(l)tC(J,I) 
4.{1 ·,.· ···.C:JC>~'rllJUt:: 
.. , ;, . 
"" ' •... ç,, .... O~~llllC~O úA VARlh~CL 
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., .. 
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·:,: x·o:.o r 1 t P ío.:;;:;o 
. ",L ·, , •.' 
CALL. fUNC(X,TO,~) 
.·oo so r=t,~ 
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' ::• .. : 
.... ' 
::: ..... ' ,. 
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5 :i ·, 
·.:,:."c C -l 1 l) ::P~SSO:tF'( f) 
ArlJ=rC!l~ccct,ll~2.~:cl,I)~l.•cc~.r>+cc1,r)J/b • 
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